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O crescimento populacional e a industrialização das economias emergentes demandam 
um constante aumento na produção global de energia. Além disso, as preocupações ambientais 
devido à necessidade de diminuição das emissões de CO2 no marco do protocolo de Kyoto, 
têm levado ao surgimento de propostas de fontes de energias renováveis, sendo uma 
alternativa aos combustíveis fósseis. Biodiesel e bioetanol são as alternativas mais 
pesquisadas, no entanto elas ainda apresentam desvantagens que impedem seu uso massivo.  
Recentemente, tem surgido a proposta da produção de hidrocarbonetos com número de 
átomos de carbono maior ou igual a C4 (e.g. buteno, n-butanol, hidrocarbonetos combustíveis 
na faixa de C4-C10) a partir de etanol, via catálise heterogênea. Nesse sentido, já foram 
testados diversos catalisadores na reação de etanol, como: óxidos e hidróxidos metálicos, 
carbonatos, fosfatos, sulfatos, silicatos e aluminatos. Os resultados mais promissores foram 
obtidos com os catalisadores preparados a base de hidroxiapatita não estequiométrica. Nesse 
contexto, o objetivo deste trabalho foi pesquisar novos catalisadores que apresentassem as 
características das apatitas, visando a produção de uma mistura de hidrocarbonetos 
combustíveis (oxigenados e não oxigenados) condensáveis, constituídos por moléculas com 
número de átomos de carbono entre C5-C18+. Nessa faixa de tamanhos de cadeia carbônica 
encontram-se a gasolina (C5-C12), o querosene (C8-C15) e o diesel (C5-C18). 
Este estudo caracteriza-se por ser de natureza exploratória, baseado em experiências 
desenvolvidas em laboratório, e de essência inovadora, porque os resultados alcançados 
oferecem uma nova alternativa para produção de produtos químicos e energia renovável. 
Assim, no decorrer deste trabalho são descritos a metodologia utilizada na seleção dos 
catalisadores e os parâmetros operacionais. Além de estarem descritos também as técnicas de 
preparação (precipitação química) e caracterização dos catalisadores (XRF, CHN, adsorção de 
N2 a -196 ºC, TPD-piridina, adsorção de CO2, XRD, SEM, FT-IR, XPS), os testes catalíticos 
de etanol, a caracterização dos produtos de reação (GC/MS, SimDis) e a avaliação da 




Os resultados obtidos no presente trabalho de pesquisa indicam que os catalisadores 
preparados a base de fluorapatita (FAP) e carbonato-hidroxiapatita (CHAP) são promissores 
para a obtenção de hidrocarbonetos condensáveis, com número átomos de carbono na faixa de 
C5-C18+, a partir de etanol. O poder calorífico inferior (PCI), obtido para a fase oleosa dos 
hidrocarbonetos condensáveis, apresentou valores próximos aos dos combustíveis fósseis (e.g. 
gasolina, querosene e diesel), constituindo-os em fluidos com alto potencial para serem usados 
como substitutos dos combustíveis fósseis. Além dessa ser uma rota alternativa para a 
obtenção de hidrocarbonetos oxigenados (e.g. álcoois, aldeídos, ésteres, éteres, cetonas e 
fenóis) e não oxigenados (e.g. aromáticos, dienos, olefinas e parafinas) de grande valor para a 
indústria petroquímica. Cabe ressaltar que na literatura não foram encontradas publicações 
referentes à utilização dos sólidos FAP e CHAP como catalisadores, sendo inédita a proposta 
apresentada neste estudo. 
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The population growth and the rise of emergent economies create a constant increase 
in the global energy demand, combined with environmental concerns to reduce CO2 emissions 
as recommended by the Kyoto protocol, have resulted in a surge of renewable energy 
proposals, whose purpose is to help meet energy needs, and it is possible to replace fossil 
fuels. Biodiesel and bioethanol being the most researched alternatives, they still have 
drawbacks that hinder their massive use.  
One of these proposals is the production of hydrocarbons from ethanol, by 
heterogeneous catalysis, that have carbon numbers greater than or equal to C4 (e.g. butene, n-
butanol, fuels hydrocarbons in the range of C4-C10). With that in mind several solids were 
tested like: metallic oxides and hydroxides, carbonates, phosphates, sulfates, silicatesn and 
aluminates in the reaction with ethanol. The literature suggests that the most promising results 
are using non-stoichiometric hydroxyapatite catalysts. Because of that, the objective of this 
study was to research new catalysts that share the characteristics of the apatite, with the goal 
of producing combustible hydrocarbons (oxygenates and non-oxygenates),  in the range of C5-
C18+. In this range of carbon chain sizes are gasoline (C5-C12), keronsene (C8-C15) and diesel 
(C5-C18). 
 This exploratory study is innovative because the results provide a new alternative to produce 
oxygenated and non-oxygenated hydrocarbons which is of great importance to the petrochemical and 
renewable energy industry.  This report describes the methodology used for selecting the catalysts and 
the operational conditions. Also described are the synthesis and characterization of the catalysts (XRF, 
CHN, N2 adsorption at -196ºC, TPD-pyridine, CO2 adsorption, XRD, SEM, FT-IR, XPS), 
catalytic experiments, reaction products characterizations (GC/MS, SimDis), and regeneration tests. 
   The results indicate that the fluorapatite and carbonate-hydroxyapatite catalysts are promising 
to obtain hydrocarbons from ethanol in the desired range.  The lower calorific value (ICP) of the 
obtained products is similar to the ones corresponding to fossil fuels (e.g. gasoline, kerosene and 
diesel). Make them into a fluid with high potential to be used as substitutes for fossil fuels. In adition to 
being an alternate reoute to obtain oxygenated hydrocarbons (e.g. alcohols, aldehydes, esters, ethers, 




noteworthy that in the literature there are not publications concerning the use of FAP and CHAP solid 
as catalysts, being unpublished the proposal presented in this study.  
KEYWORD: Heterogeneous catalysis, fluorapatite, carbonate-hydroxyapatite, ethanol, oxygenate and 
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= 9,0; temperatura de reação = 450 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) CHAP 
(pH de síntese = 10,0; temperatura de reação = 500 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-
1) 
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Figura 4.11. Rendimento das reações de etanol em função da temperatura de calcinação e 
da composição dos produtos (hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados), 
após 2 h de reação, sobre catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 9,0; 
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 xxi 
temperatura de reação = 450 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) CHAP (pH de 
síntese = 10,0; temperatura de reação = 500 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1) 
Figura 4.12. Rendimento das reações de etanol em função da composição dos produtos 
(grupos funcionais orgânicos) e da temperatura de calcinação dos sólidos, 
após 2 h de reação, sobre catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 9,0; 
temperatura de reação = 450 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) CHAP (pH de 
síntese = 10,0; temperatura de reação = 500 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1) 
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Figura 4.13. Conversão de etanol vs. tempo de reação em função da temperatura de reação 
para: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; 
W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de 
calcinação = 600 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1). 
84 
Figura 4.14. Rendimento das reações de etanol em função da composição dos produtos 
(número de átomos de carbono) e da temperatura de reação, após 2 h de 
reação, sobre catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de 
calcinação = 700 ºC; W/Fetanol = 40 (g h mol-1); e (b) CHAP (pH de síntese = 
10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; W/Fetanol = 40 (g h mol-1). 
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Figura 4.15. Rendimento das reações de etanol em função da temperatura de reação e da 
composição dos produtos (hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados), 
após 2 h de reação, sobre catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; 
temperatura de calcinação = 700 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) CHAP 
(pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; W/Fetanol = 40 g h 
mol-1). 
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Figura 4.16. Rendimento das reações de etanol em função da composição dos produtos 
(grupos funcionais orgânicos) e da temperatura de reação, após 2 h de reação, 
sobre catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação 
= 700 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; 
temperatura de calcinação = 600 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1). 
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Figura 4.17. Rendimentos das reações de etanol em função da composição dos produtos 
(número de átomos de carbono) e da razão W/Fetanol, após 2 h de reação, sobre 
catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 
ºC; temperatura de reação = 450 ºC); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; 
temperatura de calcinação = 600 ºC; temperatura de reação = 500 ºC). 
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Figura 4.18. Rendimentos das reações de etanol em função da razão W/Fetanol e da 
composição dos produtos (hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados), 
após 2 h de reação, sobre catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; 
temperatura de calcinação = 700 ºC; temperatura de reação = 450 ºC); e (b) 
CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; 
temperatura de reação = 500 ºC). 
94 
Figura 4.19. Rendimentos das reações de etanol em função da composição dos produtos 
(grupos funcionais orgânicos) e da razão W/Fetanol, após 2 h de reação, sobre 
catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 
ºC; temperatura de reação = 450 ºC); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; 
temperatura de calcinação = 600 ºC; temperatura de reação = 500 ºC). 
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Figura 4.20. Separação de fases dos produtos das reações, com W/Fetanol = 40 g h mol-1, 
para: (a) FAP, TC = 700 ºC e TR = 450 ºC; e (b) CHAP, TC = 600 ºC e TR = 
500 ºC. Ambos os catalisadores sintetizados em pH = 10,0. 
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Figura 4.21. Constituintes das fases oleosas, em porcentagem de massa destilada (% p/p), 
dos produtos de reação do etanol em função de seus números de átomos de 
carbono nas seguintes condições operacionais: (a) catalisador FAP; pH de 
síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; temperatura de reação = 





10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; temperatura de reação = 500 ºC; e 
W/Fetanol = 40 g h mol-1. 
Figura 4.22. Catalisadores após a reação de etanol e depois de regenerados por calcinação 
em ar estático: (a) FAP (temperatura de calcinação = 700˚C) e  (b) CHAP 
(temperatura de calcinação = 600˚C). 
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Figura 4.23. Perfis das análises de TGA para os catalisadores de FAP (a) fr sco e (b) após 
a reação de etanol. 103 
Figura 4.24. Perfis das análises de TGA para os catalisadores de CHAP (a) fresco e (b) 
após a reação de etanol. 103 
Figura 4.25. Rendimento da reação de etanol em função do tipo de catalisador (fresco: 
FAP e CHAP; e regenerado: FAPR e CHAPR) e da composição dos  
hidrocarbonetos (C1-C4 e C5-C18+). Condições operacionais usadas: (a) pH de 
síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; temperatura de reação = 
450 ºC; e W/Fetanol = 40 g h mol-1; e (b) pH de síntese = 10,0; temperatura de 
calcinação = 600 ºC; temperatura de reação = 500 ºC e W/Fetanol=40 g h mol-1. 
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ABREVIATURAS E SIGLAS 
ABS Acrilonitrilo butadieno estireno 
ASTM American Society for Testing and Materials 
BET Brunauer, Emmett e Teller 
CAS# Número de registro CAS (Chemical Abstracts Service) 
CBUG Catalysis for Bitumen Upgrading  
CHAP Carbonato-hidroxiapatita 
CHAPs Carbonato-hidroxiapatitas  
CHAPR Carbonato-hidroxiapatita regenerado 
CHN Análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio 
DD Água destilada e deionizada 
CTBE Laboratório Nacional de Ciência e Tecnologia do Bioetanol 
DEPro Departamento de Engenharia de Processos 
DMT Dimetil-tereftalato 




FAPR Fluorapatita regenerada 
FEQ Faculdade de Engenharia Química 
FID Detector de ionização de chama 
FT-IR Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 
GLP Gás liquefeito de petróleo 
GC/MS Cromatografia gasosa/ Espectrometria de massas 
HAP Hidroxiapatita 




HC Hidrocarbonetos não oxigenados 
HC-O Hidrocarbonetos oxigenados  
INPI Instituto Nacional de Propriedade Industrial 
IQ Instituto de Química - UNICAMP 
LEPAC Laboratório para Estudo de Processos de Adsorção e Catálise 
LRAC Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração  
MON Motor Octane Number  
OCDE Organização para a Cooperação e Desenvolvimento Econômico 
QAV Querosene de aviação 
PCI Poder calorífico inferior 
PET Polietileno tereftalato 
PVC Policloreto de vinila 
ROM Research Octane Number 
SBR Estireno-butadieno 
SEM Microscopia eletrônica de varredura 
SimDis Destilação simulada de alta temperatura por cromatografia gasosa 
tep Tonelada equivalente de petróleo 
TC Temperatura de calcinação 
TGA Análise termogravimétrica 
TPD Dessorção a Temperatura Programada  
TR Temperatura de reação  
tep Tonelada equivalente de petróleo 
UNICAMP Universidade Estadual de Campinas 
XRD Difração de raios-X 
XRF Fluorescência de raios-X 
XPS Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X 
 
NOTAÇÃO 
A Constante da Equação de Antoine 
ABET Área BET (m2 g-1) 








!!  Área da seção transversal da molécula adsorvida (m2·molecula-1) 
B Constante da Equação de Antoine 
β Largura do pico em relação a altura média do pico (radianos) 
C Constante relacionada a entalpias de adsorção e condensação 
C Constante da Equação de Antoine 
c Parâmetro de rede das estrutura hexagonal-dipiramidal 
Ca/P Razão molar cálcio / fosforo 
Ca/C Razão molar cálcio / carbono 
Dhkl Tamanho do cristalito 
K Fator de forma  
!!  Número de Avogadro (mol-1) 
p Pressão de equilíbrio do adsorvato (torr) 
P Pressão parcial de etanol (mmHg) 
R Constante universal dos gases 
!!  Raio de curvatura do adsorvato condensado no poro 
t Espessura da multicamada (nm) 
T Temperatura do saturador (°C) 
!!  Quantidade de gás adsorvida (m3 g-1) 
!!"#$  Volume molar de um gás ideal em condições normais de temperatura e pressão 
(m3 mol-1) 
!  Comprimento de onda (nm) 
!  Valor da posição do pico no eixo 2Ɵ, dividido por 2 (radianos) 
σ Tensão superficial 
!! Volume molar de um gás ideal 
W/FEtanol Vazão de alimentação do reator (g h mol-1) 












No mundo moderno, o petróleo tem se tornado um recurso indispensável, tanto para a 
produção de energia quanto para a indústria petroquímica. Segundo a BP (2011), em 2010 
(Figura 1.1) os combustíveis fósseis foram responsáveis por 83% do total de energia gerada no 
mundo. A diferença foi coberta pela produção de energia hidráulica (7,5%), nuclear (7,5%) e 
pela produção de energia a partir de fontes renováveis (incluindo os biocombustíveis), as quais 
representaram menos de 2% do total das fontes primárias de energia utilizadas no mundo. Nas 
próximas duas décadas, está previsto um aumento no consumo global de energia de pelo 
menos 50%, devido ao constante crescimento populacional e à industrialização das economias 
emergentes. Estudos estatísticos apresentados pela BP Energy Outlook 2030 (BP, 2011) 
indicam que o consumo mundial de combustíveis obtidos a partir de fontes renováveis, até o 
ano 2030, aumentará até 8% e o consumo mundial de combustíveis fósseis diminuirá em 64%. 
 
Figura 1.1. Quotas de energia primária mundial: (a) quotas de energia primária mundial; (b) 
contribuição para o crescimento. Fonte: BP (2011). 
Em 2013, a participação de energias renováveis na Matriz Energética Brasileira foi de 




















hidráulica. Porém, manteve-se entre as mais elevadas do mundo, comparada com 9,4% nos 
países membros da Organização para a Cooperação e Desenvolvimento Econômico (OCDE) e 
13,4% na média mundial (MINISTÉRIO DE MINAS E ENERGIA, 2014). A estrutura da 
oferta interna de energia no Brasil no ano de 2013 é apresentada na Figura 1.2. 
 
 
Figura 1.2. Quotas de energia primária mundial em 2013. Fonte: MINISTÉRIO DE MINAS E 
ENERGIA (2014). 
Do processo de refino do petróleo são obtidos subprodutos, tais como gás liquefeito 
(GLP), gasolina, nafta, óleo diesel, querosene de aviação (QAV), óleo combustível, asfalto, 
lubrificante, combustível marítimo, solventes, parafinas e coque de petróleo. Sendo que as 
proporções são determinadas pela qualidade do petróleo e pelos processos de refino. A Figura 
1.3 apresenta a produção média do refino de petróleo no Brasil em 2010 (ANP, 2011). A partir 
da nafta e do gás natural, são obtidos na indústria petroquímica uma ampla gama de produtos 
de consumo e industriais, tais como plásticos, resinas, produtos de limpeza, aerossóis, 






















Produtos da cana: 16,1% 
Outras: 4,2% 
296,2 milhões tep (2,1 da energia mundial) 
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Figura 1.3. Distribuição percentual da produção de derivados do petróleo energéticos e não 
energéticos em 2010.  Fonte: Modificado de ANP, 2011. 
 
Figura 1.4. Cadeia petroquímica. Fonte: Modificado de BRASKEM, 2012. 
Entre os combustíveis não fósseis ou renováveis encontra-se o etanol. Esse álcool pode 
ser obtido pela fermentação de carboidratos advindos de uma grande variedade de fontes 
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FUELS ASSOCIATION (2012), no ano 2009 os Estados Unidos e o Brasil responderam por 
54,26% e 33,67% da produção mundial de etanol, respectivamente. 
O etanol é utilizado como combustível no Brasil e em mistura com gasolina nos 
Estados Unidos, União Européia, México, Índia, Argentina, Colômbia e Japão. Uma das 
vantagens de usar esse combustível é o benefício ambiental, pois cerca de 2,3 t de CO2 deixam 
de ser emitidas para cada tonelada de álcool combustível utilizado, sem considerar outras 
emissões, como a de SO2 (BIODIESELBR, 2012). Além disso, no marco do protocolo de 
Kyoto, o etanol foi classificado como combustível que diminui a incidência na emissão de 
CO2 (TSUCHIDA et al., 2008a).  
Entre outras propriedades, o etanol apresenta maior qualidade antidetonante[1] ou alta 
octanagem (Tabela 1.1) em relação à gasolina, o que permite obter nos motores a etanol um 
aumento de torque (1,9%) e de potência de saída (5,4%) em relação aos motores a gasolina 
(COSTA e SOBRÉ, 2011; LI et al., 2003). Porém, o etanol ainda apresenta algumas 
limitações funcionais frente aos combustíveis fósseis, como: poder calorífico (21000 MJ/m3) 
quase 36% menor que o da gasolina (33000 MJ/m3); maior consumo específico em relação à 
gasolina (≈ 50%); e baixo ponto de ignição em temperaturas inferiores a 11 °C ou pressões de 
vapor menores que 45 kPa, o que é um problema significativo nas regiões mais frias do 
planeta. Além disso, o etanol absorve água (higroscópico), que em pequenas quantidades pode 
separar em duas fases as misturas etanol/gasolina e com isso desregular o funcionamento dos 
motores veiculares (ANDERSON et al., 2012; COSTA e SOBRÉ, 2011; THE ROYAL 
SOCIETY, 2008; SZKLO et al., 2007). 
 
                                                      
[1] A “qualidade antidetonante” refere-se à resistência à pré-ignição. Para gasolina, essa propriedade é medida 
através do número de octanas (octanagem). Quanto maior for o número de octanas maior será a resistência do 
combustível à compressão e à detonação ou ignição no motor. Isto é, a eficiência do motor aumenta com altos 
índices de compressão, mas somente se o combustível utilizado suporta altos níveis de compressão sem sofrer 
combustão prematura ou detonação no motor. O número de octanas é determinado por dois métodos: MON 
motor octane number (número de octanas motor – ASTM D2700, método de teste correspondente ao 
funcionamento do motor em altas rotações > 3000 rpm) e ROM research octane number (número de octana de 
pesquisa – ASTM D2699, método de teste correspondente ao funcionamento do motor em baixas rotações < 
3000 rpm). O número de octanas é o teor volumétrico em porcentagem de isooctana (2,2,4-trimetilpentano, 
C8H18), contido em uma mistura com n-heptano (C7H16),  no ponto em que a resistência à pré-ignição da mistura 
em um motor de teste é idêntica àquela do combustível em teste. A isooctana, que é extremadamente resistente à 
pré-ignição, recebe o número de octana 100, enquanto que o n-heptano, que apresenta baixa resistência à pré-
ignição, recebe o número zero (BOSCH, 2005).  
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Tabela 1.1. Propriedades da gasolina e do etanol 
ROM (Research Octane Number) e MON (Motor Octane Number)  
Fonte: ANDERSON et al. (2012). 
O uso de etanol como combustível puro, ou misturado com gasolina, apresenta outras 
desvantagens, como a descrita no trabalho de JAFARI et al. (2011), no qual foi determinado 
que quanto maior os teores de água e etanol na gasolina, maior é a taxa de corrosão dos 
componentes metálicos utilizados no sistema de injeção. Isso ocorre principalmente devido ao 
incremento da condutividade na mistura etanol/gasolina e à tendência do etanol em absorver 
água, dissociando-se ligeiramente em ânions e cátions, o que contribui no processo 
eletroquímico de corrosão dos componentes metálicos. 
Além do etanol, existem outras propostas no desenvolvimento de energias renováveis, 
cujo propósito é substituir os combustíveis fósseis. Entre tais propostas, destaca-se a produção 
de hidrocarbonetos com cadeias carbônicas maiores que C4, via catálise heterogênea em fase 
gasosa, a partir de etanol, que possui na sua estrutura dois carbonos (C2). Na literatura têm 
sido reportados trabalhos de produção de n-butanol (C4) a partir de etanol, na faixa de 
temperatura entre 300 e 500 °C, sobre diversos catalisadores contendo íons de Ca, Mg, Li, Al 
e La (NDOU et al., 2003; TSUCHIDA et al., 2006; TSUCHIDA et al., 2008a; TSUCHIDA et 
al., 2008b; KOURTAKIS e OZER, 2010). Esses catalisadores são óxidos, hidróxidos, 
fosfatos, sulfatos, silicatos e aluminatos, os quais são mostrados Tabela 1.2.  
Tabela 1.2. Rendimento a n-butanol a partir de etanol sobre diversos catalisadores em diferentes 








Propriedade Gasolina Etanol 
ROM 91-93 109 
MON 81-84 90 
Catalisador Rendimento (%) Temperatura (°C) 
MgO (0,05 µm) 4,9 500 
Mg(OH)2 (0,07 µm) 9,0 450 
Mg3(PO4)2·8H2O Traços - 
CaO 1,2 450 
Ca(OH)2 2,2 450 
CaSiO3 2,1 450 
CaSO4·2H2O 1,3 500 
Li3PO4 Traços - 
AlPO4 Traços - 
Hidroxiapatita  






Tabela 1.2. (Continuação) Rendimento a n-butanol a partir de etanol sobre diversos catalisadores em 
diferentes temperaturas de reação 
Fonte: TSUCHIDA et al., (2006); KOURTAKIS e OZER (2010). 
A partir dos dados de rendimento y seletividade a n-butanol obtidos na reação de etanol 
sobre os catalisadores apresentados na Tabela 1.2, é possível observar que os resultados mais 
promissores foram obtidos quando usada a hidroxiapatita (HAP) não estequiométrica com 
razão molar Ca/P de 1,61. 
Existem outros trabalhos na literatura sobre a possibilidade de obter hidrocarbonetos 
com número de átomos de carbono na faixa de C1 a C12, a partir da mistura de álcoois 
primários incluindo o etanol, sobre catalisadores preparados a base de hidroxiapatita não 
estequiométrica (Ca/P = 1,64; área BET = 33 m2 g-1), zeólitas e metais suportados em óxidos 
ou zeólitas a temperaturas de 490 a 515 ºC (TALUKDAR et al., 1997; TSUCHIDA et 
al.,2002; BAI et al., 2010; LU et al., 2011; COUPARD et al., 2012; ERMILOVA et al., 2012; 
FAGAN et al., 2012; SAKUMA et al., 2012). 
Embora as informações reportadas na literatura, referentes à produção de 
hidrocarbonetos com número de átomos de carbono superior a C4 a partir de etanol, ainda 
sejam escassas, trata-se de um importante avanço para atender à necessidade de energias 
renováveis. Mantendo essa linha de pesquisa, a seguir são apresentadas as diretrizes em que se 
baseiam o presente trabalho de investigação experimental.  
 
 
Catalisador Rendimento  (%) Temperatura (°C) 
Ca4/(PO4)2 TTCP) 3,0 500 
Hidrotalcita 12,2 350 
Sepiolita Traços - 
Talco Traços - 
Caulim Traços - 
Ba/La/γ-AL2O3 8,7 400 
Sr/La/γ-AL2O3 9,9 400 
Ca/La/γ-AL2O3 10,5 400 
BaO/γ-AL2O3 8,4 400 
SrO/γ-AL2O3 4,6 400 
CaO/γ-AL2O3 4,7 400 
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1.1. Objetivos  
 
Objetivo Geral 
! Desenvolver catalisadores do tipo apatita (e.g. fluorapatita e carbonato-
hidroxiapatita), para serem utilizados na produção de uma mistura de 
hidrocarbonetos (oxigenados e não oxigenados, C5-C18+) combustíveis e fontes de 
insumo para a industria quimica a partir de etanol. 
 
Objetivos Específicos 
! Selecionar e determinar as condições e a metodologia de preparação dos 
catalisadores apatita (FAP e CHAP). 
! Realizar a caracterização físico-química dos catalisadores através de técnicas 
analíticas de distribuição do tamanho de partículas por difração de raios laser, 
fluorescência de raios-X (XRF), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), 
análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN), adsorção de N2 a -
196 °C, dessorção a temperatura programada de piridina (TDP) e adsorção de CO2, 
difração de raios-X (XDR), microscopia eletrônica de varredura (SEM) e 
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). 
! Realizar os testes da reação catalítica de etanol sobre os catalisadores apatitas 
sintetizados. 
!  Caracterizar os produtos da reação, utilizando as técnicas de cromatografia gasosa 
in situ e destilação simulada de alta temperatura por cromatografia gasosa (SimDis), 
e determinando o poder calorífico inferior dos mesmos. 









1.2. Marco teórico e justificativa 
Este estudo caracteriza-se por ser de natureza exploratória, baseado em experiências 
desenvolvidas em laboratório, e de essência inovadora, porque os resultados alcançados 
oferecem uma nova alternativa para produção de produtos químicos e energia renovável, 
visando contribuir com a consolidação da posição estratégica do Brasil como grande produtor 
mundial de biocombustíveis. Nesse contexto, este trabalho tem como propósito desenvolver 
novos catalisadores (e.g. fluorapatita e carbonato-hidroxiapatita), com características similares 
a das hidroxiapatitas (HAPs), que apresentem propriedades ácido-básicas que favorecem a 
formação catalítica de ligações C-C e C-H a partir de etanol. Dando assim um maior valor 
agregado ao etanol, convertendo-o em um combustível com propriedades próximas as dos 
combustíveis fósseis (e.g. gasolina, querosene, diesel). Além de se apresentar como um rota 
alternativa para obtenção de hidrocarbonetos (e.g. aromáticos, dienos, olefinas, parafinas, 
álcoois, aldeídos, ésteres, éteres, cetonas e fenóis) para a indústria petroquímica. 
 
1.3. Organização da tese 
O presente trabalho foi organizado em cinco capítulos, descritos a seguir: 
No Capítulo I são apresentados uma breve introdução e os objetivos do presente 
trabalho de pesquisa, ressaltando a importância desse estudo no contexto da matriz energética 
mundial. 
O Capítulo II contém a revisão bibliográfica dos tópicos relevantes para a pesquisa, 
incluindo a descrição das propriedades estruturais das apatitas, as quais possuem um alto 
potencial para a conversão de etanol em hidrocarbonetos com número de átomos de carbono 
superior a C4. Além disso, esse capítulo apresenta os critérios utilizados na seleção e na 
determinação das condições de preparo dos catalisadores.   
No Capítulo III são descritos a montagem dos equipamentos e as técnicas que foram 
utilizadas para preparação e caracterização dos catalisadores, assim como a discussão dessas 
caracterizações.   
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No Capítulo IV são apresentados os resultados dos testes catalíticos e a caracterização 
dos produtos de reação. 
Conclusões gerais e as sugestões para trabalhos futuros seguindo a linha de pesquisa do 
presente estudo. 
O Anexo A contém tabelas detalhando os íons constituintes das apatitas e suas 
eletronegatividades de Pauling. 
No Anexo B encontra-se uma recopilação bibliográfica das técnicas de preparação da 
fluorapatita e da carbonato-hidroxiapatita. 
O Anexo C contém propriedades físico-químicas e informações de segurança das 
matérias-primas utilizadas na preparação dos catalisadores. 
No Anexo D encontram-se as distribuições, em porcentagens atômicas, dos elementos 





























2. ASPECTOS GERAIS 
 
 
Neste capítulo são descritos as propriedades estruturais das apatitas, o método de 
seleção das apatitas a serem utilizadas como catalisadores na reação de etanol e os possíveis 
mecanismos de reação envolvidos na conversão de etanol em hidrocarbonetos com número de 
átomos de carbono superior a C4. 
 
2.1. Apatitas 
As apatitas e os fosfatos de cálcio relacionados a elas são materiais de considerável 
interesse para a indústria química. As apatitas naturais encontram-se amplamente distribuídas 
nos minerais das rochas ígneas e, em pequenas quantidades, na maioria das rochas 
metamórficas, o que constitui um fator importante no estudo da história geotérmica. Por sua 
vez, os fosfatos naturais ou as apatitas microcristalinas (principalmente de origem biológica) 
são usados como matéria-prima para fabricação de fertilizantes de fosfato e como fonte de 
fósforo na indústria química (ELLIOTT, 1994; 2002; ELLIOTT et al., 2002). 
A fórmula geral das apatitas é Ca10(PO4)6X2, na qual X é comumente OH 
(hidroxiapatita, HAP). As apatitas apresentam uma estrutura hexagonal-dipiramidal (Figura 
2.1), cujo grupo espacial é P63/m e os parâmetros de rede aproximados são a = 0,938 nm e c = 
0,689 nm (WEBMINERAL, 2012). 
 







 Até o momento são conhecidos 62 materiais do tipo apatita, de procedência natural, 
que apresentam uma estrutura hexagonal-dipiramidal, dos quais, no estado atual da arte, 
poucos foram sintetizados quimicamente, devido à complexidade das suas composições. Os 
nomes e as fórmulas, químicas ou empíricas, desses materiais encontram-se na Tabela 2.3. 
Como indicado na introdução deste trabalho (Capítulo I), os catalisadores mais 
promissores para produção de hidrocarbonetos de peso molecular superior ao do etanol são os 
constituídos à base de hidroxiapatita (HAP). Com o intuito de entender a funcionalidade da 
estrutura das apatitas para aplicações em catálise, a seguir serão descritas suas propriedades e 
características. 
 
2.1.1. Hidroxiapatita (HAP) 
A HAP é um constituinte mineral natural, encontrada nos dentes e ossos, podendo 
constituir de 30 a 70% da massa dos mesmos. A HAP sintética é usada em implantes e 
próteses humanas, por possuir propriedades de biocompatibilidade e osteointegração. Além 
disso, ela apresenta alta capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas, o que a torna uma 
alternativa promissora como suporte para ação prolongada de drogas anticancerígenas no 
tratamento de tumores ósseos, sendo também eficiente na remoção de metais pesados de água 
e solos poluídos (COSTA et al., 2009). 
Com base na relação entre o tamanho dos seus íons Ca2+ (197 pm) e P5+ (110 pm), a 
HAP é classificada como apatita distorcida. Isso lhe permite tolerar, em certo grau, a perda ou 
a substituição de íons durante a formação dos cristais, e assim obter facilmente uma 
composição não estequiométrica (ELLIOTT, 1994; ELLIOTT et al., 2002). 
A HAP estequiométrica, com fórmula química Ca10(PO4)6(OH)2, tem uma razão molar 
Ca/P de 1,67 e conteúdo de água de 1,79% em massa. A estrutura da HAP é constituída por 
colunas de íons cálcio e átomos de oxigênio, localizados de forma paralela ao eixo hexagonal. 
A estrutura cristalina apresenta duas posições de Ca não equivalentes. A posição I contém íons 
Ca2+ em um arranjo colunar, no qual cada íon Ca2+ é coordenado com nove átomos de 
oxigênio provenientes dos ânions PO43-. Por sua vez, na posição II estão os cátions de cálcio 
hepta-coordenados por átomos de oxigênio, seis advindos dos ânions PO43- e um do ânion OH- 
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Os íons OH- são demasiado grandes para caberem entre os triângulos de Ca2+ da 
posição II, portanto eles ocupam posições desordenadas acima ou abaixo dos triângulos de Ca 
(ELLIOTT, 1994; ELLIOTT et al., 2002; FLEET e LIU, 2004; OPRE et al., 2005). A Figura 
2.2 apresenta a estrutura cristalina da HAP. 
 
Figura 2.2. (a) Células unitárias de HAP adjacentes (Fonte: WEBMINERAL, 2012) e (b) célula 
unitária vista ao longo do eixo c (Fonte: CHAKHNOURADIAN, 2012), sendo a região 
sombreada com amarelo o canal típico de apatitas. 
Segundo ELLIOTT (1994) e ELLIOTT et al. (2002), os íons Ca2+ do sítio I podem ser 
preferencialmente substituídos por Na+ e K+; os íons Ca2+ do sítio II substituídos por Sr2+, Ba2+ 
e Pb2+; os íons OH- substituídos por F-, Cl-, 1/2CO32- e 1/2O2-; e as posições vazias de PO43- 
substituídas por HPO42-, AsO43-, VO43-, SiO44- e CO32- (Tabela 2.1). 
 




Sítio Íons da HAP Substitutos Electronegatividade de Pauling [eV] Raio iônico  [nm] 
I Ca2+ 
Na+ 0,9 0,102 
K+ 0,8 0,138 
II Ca2+ 
Sr2+ 1,0 0,118 
Ba2+ 0,9 0,135 







 (Sítio I) 
 Ca
2+
 (Sítio II) 
 OH
-











Tabela 2.1. (Continução) Íons substitutos para os íons das hidroxiapatitas e suas propriedades 
Fonte: ELLIOTT (1994); SHANNON (1976). 
 
A HAP não estequiométrica pode ter uma razão molar Ca/P na faixa de 1,50 até 1,67, e 
é representada pela fórmula Ca10-z(HPO4)z(PO4)6-z(OH)2-z·nH2O (0 < z ≤ 1, n = 0 - 2,5). 
Quando a HAP é formada a partir da perda de íons Ca2+, ocorre um desequilíbrio eletrônico 
que é corrigido pela adição de íons H+ e pela perda de íons OH-, outorgando à HAP não 
estequiométrica propriedades ácidas e básicas. As propriedades básicas e ácidas são derivadas 
da presença ou ausência de íons Ca2+ na estrutura cristalina (TSUCHIDA et al., 2006). 
Geralmente, as HAPs estequiométricas e não estequiométricas podem ser sintetizadas 
pelo método de precipitação, a partir da mistura de soluções aquosas de nitrato de cálcio 
tetrahidratado [Ca(NO3)2·4H2O] e hidrogenofosfato de di-amônio [(NH4)2HPO4]; ou hidróxido 
de cálcio [Ca(OH)2] e ácido ortofosfórico (H3PO4); ou hidróxido de cálcio e hidrogenofosfato 
de di-amônio. Em todos os casos, a razão molar Ca/P e a densidade de sítios ácidos e básicos 
podem ser controladas pelo pH da mistura das soluções aquosas, utilizando, comumente, 
hidróxido de amônio (NH4OH) (ENGIN e TAS, 2000; SANTOS et al., 2004; GUO et al., 
2005; TSUCHIDA et al., 2006; 2008a; 2008b).  
O fato da razão molar Ca/P da HAP variar de acordo com o pH de síntese, advém da 
estabilidade morfológica e elétrica dos íons fosfato (e.g. H2PO4-, HPO42- e PO43-) variar com o 
pH. Assim, de acordo com a fórmula da HAP não estequiométrica, para obter razão molar Ca/P 
alta (≈ 1,67) é necessário aumentar o pH da solução de precipitação, reduzindo a produção de 
Sítio Íons da HAP Substitutos Electronegatividade de Pauling [eV] Raio iônico  [nm] 
Íons OH- 
F- 4,0 0,133 
Cl- 3,0 0,181 
1/2 CO32= 13,0  - 
1/2 O2= 3,5 0,140 
Vazios PO43- 
HPO42- 18,3  - 
AsO43- 16,0  - 
VO43- 15,6  - 
SiO44- 15,8  - 
CO32- 13,0  - 
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íons HPO42- e aumentando o número de íons PO43-. De modo que a perda de íons Ca2+ será 
praticamente nula (TSUCHIDA et al., 2008a). 
2.2.  Seleção dos Catalisadores 
Segundo LEAL et al. (2010), em uma ligação entre dois átomos, o átomo com maior 
eletronegatividade é o ânion, e a diferença entre as eletronegatividades dos dois é uma medida 
da ionicidade da ligação. Assim, em aplicações catalíticas, é sabido que a variação da 
eletronegatividade da superfície ativa de um catalisador o torna mais ácido ou mais básico, 
afetando sua performance catalítica (NWOSU, 2012). Baseado nesse princípio, para a seleção 
dos catalisadores no presente trabalho, tomou-se como referência a diferença entre os 
somatórios das eletronegatividades dos íons negativos e positivos constituintes da HAP 
(Tabela 2.2), a qual foi comparado com os valores encontrados para cada uma das 62 
estruturas de apatitas listadas na Tabela 2.3. Os íons constituintes das 62 apatitas e seus 
respectivos valores de eletronegatividades de Pauling encontram-se relacionados na Tabela 
A.1 do Anexo A.  








A seguir, na Tabela 2.3, são apresentadas as apatitas, classificadas em ordem crescente, 
de acordo com a diferença entre os somatórios das eletronegatividades dos íons negativos e 
positivos das suas estruturas.  
O objetivo dos resultados apresentados na Tabela 2.3 foi direcionar a seleção de duas 
estruturas tipo apatita que apresentassem um valor menor e outro maior da diferença entre os 
somatórios das eletronegatividades dos íons negativos e positivos, comparado com o obtido 
para a HAP (∑íons(-) - ∑íons(+) = 30,95). Entre outros critérios utilizados para seleção das 
Íons Eletronegatividade  de Pauling [eV] 
Raio iônico  
[nm] Referência 
Ca2+ 1,0 0,100 ELLIOTT (1994) 
OH+ 1,3 0,137 ELLIOTT (1994) 
PO43- 16,1 0,591    ELLIOTT (1994) 
O2- 3,5 0,140 ELLIOTT (1994) 
H+ 2,2 -0,004 SHANNON (1976) 






apatitas, foram procurados materiais que possuíssem propriedades estruturais e de composição 
similares às da HAP, com suas sínteses químicas reportadas na literatura e que não possuíssem 
na sua estrutura metais raros. 
Nesse sentido, a partir da metodologia descrita acima, as apatitas selecionadas para 
serem preparadas e testadas neste trabalho de pesquisa foram a fluorapatita (FAP) e a 































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































2.2.1. Fluorapatita (FAP) 
Assim como a HAP, a FAP é um constituinte mineral natural, que pode ser encontrado 
no esmalte dos dentes, e é normalmente usado em aplicações dentárias devido à sua resistência 
mecânica. A FAP apresenta propriedades interessantes, tais como biocompatibilidade, 
solubilidade menor que a da HAP (ZHU et al., 2009) e capacidade de retardar processos de 
cáries (AYED et al., 2000). Além disso, a fluorapatita sintética é um material importante para 
diferentes aplicações, como no fornecimento de fósforo para lâmpadas fluorescentes, na 
fabricação de produtos biomédicos e como agente dispersivo na suspensão de polímeros. Ela 
também é utilizada como hospedeiro de laser para neodímio, sensor de umidade e trocador de 
íons (FÁBIÁN et al., 1998). 
A FAP estequiométrica, com fórmula química Ca10(PO4)6F2, tem uma razão molar 
Ca/P de 1,67.  A estrutura cristalina da fluorapatita é similar à da HAP do tipo hexagonal-
dipiramidal com grupo espacial P63/m e parâmetros de rede a = 0,9391 nm e c = 0,6878 nm 
(ELLIOTT, 1994). A partir das estruturas apresentadas nas Figuras 2.2 e 2.3, observa-se que a 
estrutura da fluorapatita é similar à da hidroxiapatita, com íons F- ocupando os sítios do OH-. 
Segundo PAVAN et al. (2012), a FAP é constituída por uma célula unitária (Figura 2.3a) e 
quatro células unitárias adjacentes (Figura 2.3b) que podem ser vistas ao longo do eixo c. 
Assim como na HAP, a célula unitária da FAP possui dois sítios de Ca2+ distintos: Ca(I) e 
Ca(II), os quais podem ser substituídos pelos elementos descritos na Tabela 2.1 (ELLIOTT, 
1994). Quatro átomos de Ca(I) ocupam duas colunas verticais paralelas ao eixo c e seis átomos 
de Ca(II), divididos em dois grupos de três, formam dois triângulos, dispostos em dois planos 
perpendiculares ao eixo c. Os dois triângulos formados pelos átomos Ca(II) são girados 60°, 
delimitando o canal da apatita onde os íons flúor estão localizados.  
Como já foi dito anteriormente, a presença desse canal é uma característica comum dos 
minerais com estrutura apatita. Além disso, três átomos de oxigênio não equivalentes estão 
presentes, formando seis tetraedros ligeiramente distorcidos em torno dos seis átomos de 
fósforo equivalentes. Em particular, cada tetraedro contém um átomo de O(I), outro de O(II) e 
dois átomos de O(III). Por sua vez, os átomos de oxigênio formam uma rede, conectando os 








Figura 2.3. (a) Célula unitária de FAP (Fonte: WEBMINERAL, 2012) e (b) quatro células unitárias 
adjacentes que podem ser vistas ao longo do eixo c (Fonte: PAVAN et al., 2012). A região 
sombreada com amarelo é o canal, sendo Ca = azul, F = verde, P = roxo e O = vermelho. 
A síntese de FAP tem sido amplamente pesquisada, podendo ocorrer por meio de 
diversas técnicas, tais como precipitação (AYED et al., 2000; SEBTI et al., 2000; AYED et 
al., 2001; SMAHI et al., 2003; ZAHOULY et al., 2003; BADAOUI et al., 2005; 
JARLBRING, 2006; AYED e BOUAZIZ, 2008; SILVA et al., 2008; JANTOVÁ et al., 2008; 
CHAARI et al., 2009; EBRAHIMI-KAHRIZSANGI et al., 2011; SHEYKHAN et al., 2011), 
sol-gel (CHEN et al., 2006; TREDWIN, 2009; MONTAZERI, 2011), sólido-sólido 
(ELLIOTT, 1994; FÁBIÁN et al., 1998; WEI e EVANS, 2003) e sol-gel com matriz de gel de 
gelatina (WANG et al., 2011). Geralmente a FAP é sintetizada pelo método de precipitação, a 
partir da mistura de soluções aquosas de nitrato de cálcio tetrahidratado [Ca(NO3)2·4H2O],  
hidrogenofosfato de di-amônio [(NH4)2HPO4] e fluoreto de amônio (NH4F). Em todos os 
casos, as razões molares Ca/P e Ca/F e a densidade de sítios ativos na superfície dos sólidos 
podem ser controladas através do pH da solução obtida pela mistura dos precursores. Para 
tanto, comumente utiliza-se hidróxido de amônio (NH4OH). 
Segundo JARLBRING et al. (2005) e JARLBRING (2006), os sítios ativos da 
superfície da FAP são formados por grupos hidroxilas de cálcio (≡CaOH) e de fósforo 
(≡POH), que formam uma combinação de sítios hidratados, protonados e desprotonados, que 
irá variar de acordo com o pH de síntese. Além disso, as FAPs caracterizam-se por 








(CHEN e MIAO, 2005). De acordo com AYED et al. (2000), as amostras de FAP preparadas 
pelo método de precipitação são sinterizadas no intervalo de temperaturas entre 640 e         
1365 °C, atingindo sua densidade máxima a 890 °C. Acima dessa temperatura, a porosidade 
da FAP aumenta.  
 
2.2.2. Carbonato-hidroxiapatita (CHAP) 
 A CHAP é um composto sintético, que apresenta semelhanças químicas com as 
apatitas biológicas, já que ambas podem conter íons carbonato na faixa de 4 a 8% p/p (LANDI 
et al., 2003). Esse material tem sido estudado devido às alterações na reatividade e 
solubilidade da hidroxiapatita causadas pela presença de íons carbonato em sua estrutura 
(ELLIOTT, 2002). As CHAPs podem ser utilizadas como materiais bioabsorvíveis, para o 
preenchimento de defeitos ósseos, ou como revestimento de ligas metálicas com propriedades 
mecânicas melhores que as da HAP (KRAJEWSKI et al., 2005). Além disso, o material tem 
sido usado em barreiras reativas permeáveis, para retirar cátions de metais pesados na 
drenagem ácida de minas (CONCA e WRIGHT, 2006).   
Os íons carbonato (CO32-) podem substituir os íons hidroxila ou fosfato da HAP 
formando CHAP tipo A ou B, respectivamente. Ou ambos os sítios podem ser ocupados 
simultaneamente por íons CO32-, formando a CHAP tipo AB. Essas substituições alteram as 
porcentagens mássicas de cálcio e fósforo na apatita, mudando as concentrações dos mesmos 
e, consequentemente, sua fórmula (BARRALET  et al., 1998). 
 Segundo COREÑO et al. (2005), a fórmula da CHAP é representada por 
Ca9+y(CO3)(PO4)5(OH)1+2y, na qual y pode variar de 0 a 1. O alojamento dos íons carbonato no 
canal da hidroxiapatita requer o deslocamento de átomos e a redistribuição das ligações Ca-O, 
não sendo, portanto, uma simples substituição. Sabe-se que o carbonato é um ânion bivalente e 
volumoso, composto por um conjunto de três átomos de oxigênio não ligados, que substitui 
um átomo de oxigênio (FLEET e LIU, 2004). A estrutura da CHAP é do tipo hexagonal-
dipiramidal, com simetria P63/m, característica das apatitas (como na HAP e FAP) (ELLIOTT, 
1994). A Figura 2.4 apresenta uma das estruturas da CHAP estudadas por FLEET e LIU, 






Figura  2.4. a) e b) Células unitárias de CHAP adjacentes que podem ser vistas ao longo do eixo c. 
Sendo a região sombreada com amarelo o canal típico das apatitas (Fonte: 
WEBMINERAL, 2012). 
A CHAP pode ser sintetizada utilizando técnicas de micro-emulsão (MERRY et al., 
1998; ZHOU et al., 2008), precipitação (BARRALET et al., 2002; KRAJEWSKI et al., 2005; 
YIN et al., 2011b), sólido-sólido (FLEET e LIU, 2003; COREÑO et al., 2005; RAU et al., 
2009) ou método hidrotérmico (GUO et al., 2010; ZHAO et al., 2012). Quando sintetizada 
pelo método de precipitação, geralmente é feita através da mistura de soluções aquosas de 
nitrato de cálcio tetrahidratado [Ca(NO3)2·4H2O], hidrogenofosfato de di-amônio 
[(NH4)2HPO4] e carbonato de amônio [(NH4)2CO3]; ou nitrato de cálcio [Ca(NO3)2], fosfato 
de potássio (K3PO4) e carbonato de potássio (K2CO3). O controle das razões molares Ca/P e 
Ca/C pode ser feito através do controle do pH da mistura das soluções aquosas, geralmente 
usando hidróxido de amônio (NH4OH) ou hidróxido de potássio (KOH). Segundo WU et al. 
(2009), há uma maior substituição de carbonato na HAP quanto o pH da mistura das soluções 
é elevado (pH = 12).  
Segundo BARRALET et al. (2002), a temperatura de decomposição da carbonato-
hidroxiapatita depende da sua composição e do tipo de atmosfera na qual é aquecida. Como 
pode ser observado na Tabela 2.4, quando a CHAP contém menos de 2,5% p/p de carbonato e 
é aquecida em atmosfera de N2 ou CO2, na presença ou ausência de umidade, decompõe-se em 
HAP e tricálcio fosfato (TCP) em temperaturas iguais ou superiores a 800 °C. Por sua vez, 








citadas acima, decompõe-se em HAP e tricálcio fosfato (TCP) em temperaturas superiores a 
1100 °C. 
Tabela 2.4 Temperatura de decomposição das CHAPs 
Fonte: BARRALET et al. (2002). 
 
2.3. Produção de Hidrocarbonetos de Alto Peso Molecular 
Segundo TSUCHIDA et al. (2006; 2008a; 2008b), o etanol desidratado pode ser 
transformado em uma mistura de hidrocarbonetos combustíveis (oxigenados e não 
oxigenados), com número de átomos de carbono maior que C4, usando HAP não 
estequiométrica como catalisador. Os mesmos autores observaram que em temperaturas 
próximas a 300 °C a produção de butenos é favorecida, e temperaturas próximas a 500 °C 
favorecem a formação de uma mistura de hidrocarbonetos (C1 – C10+), cuja distribuição de 
tamanhos das cadeias carbônicas é próxima a da gasolina (C4 – C12). 
A Tabela 2.5 mostra os produtos da reação de etanol obtidos a 500 ºC sobre 
catalisadores HAP não estequiométrica (Ca/P ≈ 1,64) por  TSUCHIDA et al. (2008b). Nessa 
Tabela observa-se que o rendimento a hidrocarbonetos condensáveis (C5 – C10+) foi de 
aproximadamente 65%. Na composição total dos hidrocarbonetos (C1 – C10+), as olefinas, os 
dienos e os aromáticos representaram aproximadamente 77% dos produtos obtidos na reação. 
Amostra 
Composição (% p/p) 
Ca/P Atmosfera Temperatura de decomposição (°C) Ca P H CO3 























Por sua vez, os álcoois, aldeídos e cetonas representaram 12%, sendo que 11% dos produtos 
não foram identificados. É importante ressaltar que a mistura de produtos obtida no trabalho 
citado contém compostos que não estão presentes na gasolina comercial, como álcoois, 
aldeídos e cetonas. Ao mesmo tempo, os compostos aromáticos, como benzeno, tolueno e 
xileno, estiveram presentes em menores quantidades que as encontradas na gasolina 
comercial. 
Tabela 2.5 Composição gasosa dos produtos da conversão de etanol sobre HAP (razão molar Ca/P = 
1,64) a 500 °C, incluindo o etanol não reagido 
Fonte: TSUCHIDA et al. (2008b). 
Segundo TSUCHIDA et al. (2008b), a síntese de hidrocarbonetos, com tamanhos de 
cadeias carbônicas na faixa da gasolina, acontece através de reações de propagação sucessivas, 
identificando-se até três tipos de mecanismos de reação, como descritos a seguir: 
i) Álcoois normais e ramificados são obtidos pela reação de Guerbet. Segundo O´LENICK 
JR. (2001), as reações Guerbet produzem álcoois primários ß-ramificados com duas vezes 
Componentes 
(% p/p) 
Número de carbonos 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11+ Total 
Hidrocarbonetos             
Parafinas 1,1 1,7 - - - - - - - - - 2,8 
Olefinas - 5,8 4,3 6,4 3,0 7,1 0,9 2,9 - - - 30,2 
Dienos - - - 12,6 1,2 6,1 - 2,6 - - - 22,5 
Aromáticos - - - - - 7,8 1,2 7,7 0,5 2,2 1,5 20,9 
Outros - - - - - 1,0 - - - - - 1,0 
(Subtotal) 1,1 7,5 4,3 18,9 4,2 22,0 2,1 13,1 0,5 2,2 1,5 77,3 
Oxigenados             
Álcoois - 0,1 0,1 0,3 0,5 0,5 - 0,6 - 0,4 - 2,5 
Aldeídos - 0,7 - 0,9 - 1,9 - 1,3 - - - 4,8 
Éteres - - - 0,4 - 0,6 - - - - - 1,0 
Cetonas - - 0,5 - 1,9 - 1,0 - - - - 3,3 
Outros - - - - - - - - - - - 0,4 
(Subtotal) 0,0 0,8 0,6 1,6 2,3 3,0 1,0 1,9 0,0 0,4 0,0 12,0 
Não 
identificados  10,7 




a massa molecular do álcool reagente menos um mol de água. Tais reações consistem em 
uma sequência de quatro etapas: oxidação do álcool em aldeído por desidrogenação; 
adição aldólica; condensação aldólica por desidratação; e hidrogenação do aldeído 
insaturado (Figura 2.5).  
 
Figura 2.5. Sequência de etapas da reação de Guerbet (Fonte: O´LENICK JR., 2001). 
 
ii) Os dienos são sintetizados através da reação de Lebedev (Figura 2.6), a qual consiste em 
dois processos de desidratação e um de desidrogenação (ANGELICI et al., 2015; 
CHIEREGATO et al., 2015).  
 
Figura  2.6. Reação de Lebedev (TSUCHIDA et al., 2006). 
 
iii) Os aldeídos, olefinas e parafinas são obtidos principalmente por reações de 









ß- Álcool primário ramificado  












































2.4. Conclusões  
 
! Catalisadores preparados a base de hidroxiapatita (HAP) não estequiométrica 
apresentam características promissoras para a produção de uma mistura de 
hidrocarbonetos combustíveis (oxigenados e não oxigenados), com número de 
átomos de carbono na faixa de C4–C10+, a partir da reação de etanol. 
 
! As apatitas selecionadas para esta pesquisa foram a fluorapatita (FAP) e a 
carbonato-hidroxiapatita (CHAP). Na literatura não foram encontrados trabalhos 
referentes a reações catalíticas de etanol sobre esses catalisadores. 
 
! Quando a FAP e a CHAP são comparadas à HAP, observa-se que elas apresentam 
estruturas similares, sendo a FAP mais estável termicamente e menos solúvel do 
que as HAPs. No caso da CHAP, ela é menos estável termicamente e mais solúvel 
que as HAPs.  
 
! A FAP e a CHAP, pelas suas similaridades estruturais com as HAPs, apresentam-
se como possíveis catalisadores alternativos a serem sintetizados e testados para 
produção de hidrocarbonetos, com número de átomos de carbono igual ou superior 






















3. PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 
 
3.1. Introdução 
Neste capítulo são descritos os critérios para escolha dos parâmetros e métodos de 
preparação dos sólidos fluorapatita (FAP) e carbonato-hidroxiapatita (CHAP), assim como a 
caracterização físico-química dos mesmos através de diversas técnicas analíticas, visando sua 
utilização como catalisadores heterogêneos no processo de produção de hidrocarbonetos 
condensáveis combustíveis a partir de etanol. 
Em relação à preparação das apatitas tipo FAP e CHAP, existem diversas técnicas de 
síntese como: precipitação, co-precipitação sol-gel, sólido-sólido, entre outros; geralmente 
utilizadas para aplicações biomédicas (AYED e BOUAZIZ, 2008; FÁBIÁN et al., 1998; 
MERRY et al., 1998). Nas Tabelas 3.1 e 3.2 encontra-se um resumo dos métodos e 
precursores comumente utilizados na síntese da FAP e da CHAP (tabelas mais detalhadas 
encontram-se no Anexo B). 
Tabela 3.1. Métodos para síntese da FAP 
Método Precursor Referência 
Sólido-sólido 
Fosfato de cálcio [Ca3(PO4)2] ELLIOTT (1994) 
FÁBIÁN et al. (1998) 
WEI e EVANS (2003 
Fluoreto de cálcio (CaF2) 
Etanol (C2H6O) 
Água destilada (H2O) 
Precipitação 
Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2·4H2O] AYED et al. (2000 e 2001) 
SEBTI et al. (2000) 
SMAHI et al. (2003) 
ZAHOUILY et al. (2003) 
BADAOUI et al. (2005) 
JARLBRING (2006) 
AYED e BOUAZIZ (2008) 
JANTOVÁ et al. (2008) 
SILVA et al. (2008) 
CHAARI et al. (2009) 
EBRAHIMI-KAHRIZSANGI et al. (2011) 
SHEYKHAN et al. (2011) 
Água destilada (H2O) 
Hidrogenofosfato de di-amônio 
[(NH4)2HPO4] 
Fluoreto de amônio (NH4F) 




Tabela 3.1. (Continuação) Métodos para síntese da FAP 
Método Precursor Referência 
Sol-gel 
Fosfito de trietilo [(C2H5O)3P] 
MONTAZERI et al. (2011) 
TREDWIN (2009) 
Fluoreto de amônio (NH4F) 
Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2·4H2O] 
Etanol (C2H6O) 
Água destilada (H2O) 
Hidróxido de amônio (NH4OH) 
Sol-gel 
(Matriz de gel  
de gelatina) 
Cloreto de cálcio anidro (CaCl2) 
WANG et al. (2011) 
Hidrogenofosfato de dissódico 
[Na2HPO4·12H2O] 
Fluoreto de sódio (NaF) 
Hidróxido de sódio (NaOH) 
Ácido acético (C2H4O2) 
Gelatina  
 
Tabela 3.2. Métodos para síntese da CHAP 
  
Método Precursor Referência 
Precipitação 
(Microemulsão) 
Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2.4H2O] 
MERRY et al. (1998) 
ZHOU et al. (2008) 
Hidrogenofosfato de di-amônio 
[(NH4)2HPO4]  
Bicarbonato de amônio (NH4HCO3) 
Acetona (C3H6O) 
Hidróxido de sódio (NaOH) 
Hidróxido de amônio (NH4OH) 
Precipitação 
Fosfato de amônio monobásico 
(NH4H2PO4) BARRALET et al. (2002) Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2·4H2O] 
Bicarbonato de sódio (NaHCO3) 
Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2] 
YIN et al. (2011a; 2011b) Fosfato de potássio (K3PO4) 
Carbonato de potássio (K2CO3) 
Hidróxido de potássio (KOH)  
Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2·4H2O] 
KRAJEWSKI et al. (2005) 
Hidrogenofosfato de di-amônio 
[(NH4)2HPO4]  
Carbonato de amônio [(NH4)2CO3] 
Hidróxido de amônio (NH4OH) 
Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2·4H2O] 
LANDI et al. (2003) 
Bicarbonato de sódio (NaHCO3) 
Hidrogenofosfato de di-amônio 
[(NH4)2HPO4] 
Hidróxido de amônio (NH4OH) 
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Tabela 3.2. (Continuação) Métodos para síntese da CHAP 
 
Para o desenvolvimento do método de preparação dos catalisadores tipo apatita, três 
aspectos fundamentais foram considerados. O primeiro deles foi evitar o uso de compostos 
orgânicos (e.g.: fluoreto de cálcio, CaF2; fosfito de trietilo, P(C2H5O)3) como matéria-prima, a 
fim de impedir a formação de complexos poliméricos semi-sólidos e aglomerações de 
partículas durante o processo de secagem dos catalisadores, os quais exigem prolongados 
tratamentos térmicos, na faixa de 400 °C, para eliminar os resíduos poliméricos (WEI e 
EVANS, 2003; ZHUO et al., 2008; WANG et al., 2011). O segundo aspecto considerado foi 
evitar o uso de reagentes alcalinos, halogênios ou outros que apresentassem íons 
contaminantes que pudessem ser incorporados nas estruturas das apatitas (e.g.: cloreto de 
cálcio anidro, CaCl2; brometo de cetiltrimetilamônio, CTBA; fosfato de potássio, K3PO4; 
hidrogêniofosfato dissódico, Na2HPO4·12H2O; fluoreto de sódio, NaF; dihidrogenofosfato de 
potássio, KH2PO4; hidróxido de sódio, NaOH; hidróxido de potássio, KOH) (BARRALET et 






Hidrogenofosfato de di-amônio [(NH4)2HPO4] 
MANSON et al. (2008) 
Bicarbonato de sódio (NaHCO3) 
Nitrato de cálcio [Ca(NO3)2·4H2O] 
Hidróxido de sódio (NaOH) 
Precipitação 
Ácido fosfórico (H3PO4) KAFLAK e 
KOLODZIEJSKI (2011) 
SLÓSARCZYK et al. (2010) 
Hidrogenofosfato de di-amônio [(NH4)2HPO4] 
Óxido de cálcio (CaO) 
Bicarbonato de amônio (NH4HCO3) 
Sólido - 
sólido 
Pirofosfato de cálcio (Ca2P2O7) 
FLEET e LIU (2003; 2004) Óxido de cálcio (CaO) 
Carbonato de cálcio (CaCO3) 
Sólido - 
sólido 
Carbonato de cálcio (CaCO3) COREÑO et al. (2005) Fosfato de amônio monobásico (NH4H2PO4) 
Sólido - 
sólido 
Óxido de cálcio (CaO) 
RAU et al. (2009) Hidrogenofosfato de di-amônio [(NH4)2HPO4] Carbonato de amônio [(NH4)2CO3] 
Água destilada (H2O) 
Hidrotérmico 
Brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB)  
GUO et al. (2010) 
GUO et al. (2011) 
GUO et al. (2012) 
ZHAO et al. (2012) 
Hidrogenofosfato dissódico (Na2HPO4·12H2O) 
Ácido clorídrico (HCl) 
Dihidrogenofosfato de potássio (KH2PO4) 
Etanol (C2H6O) 
Água deionizada (H2O) 




al., 2002; YIN et al., 2011a e 2011b). O terceiro aspecto foi evitar o uso de matérias-primas 
com baixo grau de solubilidade no meio reacional (e.g.: óxido de cálcio, CaO; carbonato de 
cálcio, CaCO3; fosfato de cálcio, Ca3(PO4)2) (FLEET e LIU, 2003; RAU et al., 2009; 
SLÓSARCZYK et al., 2010; KAFLAK e KOLODZIEJSKI, 2011).  
Além dos catalisadores FAP e CHAP, também foi preparado um catalisador de HAP 
estequiométrica (com razão atômica Ca/P = 1,67) para fins de comparação e referência. A 
partir das considerações citadas acima, a técnica de síntese e as matérias-primas utilizadas para  
obtenção de HAP, FAP e CHAP são descritas a seguir.  
 
3.2. Materiais e Métodos 
3.2.1. Preparação dos Catalisadores 
Os catalisadores de HAP, FAP e CHAP foram sintetizados pela técnica de precipitação 
química, em meio básico, a partir de soluções aquosas de nitrato de cálcio tetra-hidratado 
[Ca(NO3)2.4H2O, 100%, Merck], hidrogenofosfato de di-amônio [(NH4)2HPO4, 99%, Merck], 
fluoreto de amônio (NH4F, 100%, Merck) e bicarbonato de amônio (NH4HCO3, 99%, Merck). 
Para o ajuste do pH das misturas reagentes foi utilizada uma solução aquosa de amônia (NH3+, 
25%, Merck). Informações detalhadas dos materiais citados encontram-se no Anexo C deste 
trabalho. 
3.2.1.1. Hidroxiapatita (HAP)  
A HAP foi sintetizada conforme técnica desenvolvida no 
LEPAC/DEPro/FEQ/UNICAMP e depositada no INPI (BR-10-2015-009832-4). Inicialmente, 
foram preparadas soluções aquosas dos precursores dos íons Ca+2 [1,0 M de Ca(NO3)2.4H2O] e 
PO43- [0,6 M de (NH4)2HPO4].  A solução precursora de íons Ca+2 foi colocada em um balão 
de três bocas e aquecida em banho de água termostatizado a 50 ºC. Em seguida, a solução 
precursora de íons PO43- foi adicionada, sob agitação constante, à solução precursora de íons 
Ca+2 (1 ml min-1). Durante a reação, o pH do meio foi mantido em 10,5 através da adição 
constante de hidróxido de amônio. Depois de transcorrido 2 h, o produto resultante foi 
resfriado a temperatura ambiente e mantido em repouso durante 24 horas. A seguir, o 
precipitado foi separado por filtração e lavado com água destilada e deionizada (DD) e etanol 
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absoluto, utilizando um funil de Büchner, papel de filtro quantitativo e uma bomba de vácuo. 
A pasta úmida resultante foi seca em estufa, com ar estático à temperatura de 80 °C, durante 
12 h. Finalmente, o material obtido foi triturado, classificado em peneira de 100 mesh 
(abertura de 0,149 mm) e calcinado em mufla, com ar estático a 700 °C, durante 2 horas.  A 
taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C min-1.   
Na Figura 3.1 encontra-se o esquema do dispositivo experimental utilizado para a 
preparação das apatitas.  
 
Figura 3.1. Diagrama esquemático dos equipamentos utilizados na síntese dos catalisadores: (a) banho 
termostático; (b) reator; (c) pHmetro. 
3.2.1.2. Fluorapatita (FAP) 
A FAP foi sintetizada a partir de soluções aquosas dos precursores dos íons Ca+2 [1,0 
M de Ca(NO3)2.4H2O], PO43- [0,6 M de (NH4)2HPO4] e F- [0,3 M de NH4F]. Os catalisadores 
FAP foram preparados em diferentes pHs de síntese (9,0; 9,5; 10,0; 10,5 e 11,0), seguindo o 
mesmo procedimento descrito anteriormente para a obtenção da HAP. Na sequência, os 
produtos obtidos em diferentes pHs de síntese foram secos em ar estático (80ºC, 12 h), 
triturados, classificados (100 mesh) e calcinados em ar estático (700 ºC, 2 h) com uma taxa de 
aquecimento de 5 °C min-1. Além disso, mais três amostras foram sintetizadas em pH = 9,0 e 
calcinadas a 500, 600 e 800 ºC. Finalmente, os sólidos foram armazenados em recipientes de 







3.2.1.3. Carbonato-hidroxiapatita (CHAP) 
A CHAP foi sintetizada a partir de soluções dos precursores dos íons Ca+2 [1,0 M de 
Ca(NO3)2.4H2O], PO43- [0,6 M de (NH4)2HPO4] e CO32- (0,3 M de NH4HCO3). Os 
catalisadores foram preparados em diferentes pHs de síntese (8,5, 9,0, 9,5, 10,0 e 10,5) 
seguindo o mesmo procedimento descrito para a obtenção da HAP. Posteriormente, os 
produtos resultantes em diferentes pHs de síntese foram secos em ar estático (80 ºC), 
triturados, classificados (100 mesh) e calcinados em ar estático (600 ºC, 2 h) com uma taxa de 
aquecimento de 5 °C min-1. Além disso, outras três amostras foram sintetizadas em pH = 10,0 
e calcinadas a 500, 700 e 800 ºC. Finalmente, os sólidos foram armazenados em recipientes de 
vidro hermeticamente fechados para depois serem caracterizados e calcinados. 
 
3.2.2. Caracterização dos Catalisadores 
3.2.2.1. Distribuição do Tamanho de Partículas por Difração de Raios Laser 
A distribuição do tamanho de partículas (granulometria) foi realizada por técnica de 
espalhamento de raios laser em um equipamento da Mastersizer S (Malvern), disponível no 
LRAC da FEQ/UNICAMP. A técnica consiste em colocar uma suspensão de partículas sólidas 
em meio líquido ou ar, em frente a um feixe de raios laser com comprimento de onda de      
488 nm, sendo o ângulo da luz espalhada inversamente proporcional ao tamanho das partículas 
sólidas. No presente estudo, as amostras foram analisadas em modo polidisperso em meio 
aquoso. Antes das análises, as amostras foram secas em estufa, em ar estático, a 120 °C 
durante 12 horas. 
3.2.2.2. Análise dos Elementos Químicos 
Os teores de cálcio (Ca) e fósforo (P) da estrutura (bulk) das apatitas foram 
determinados por fluorescência de raios X, XRF (X-5000 XRF Analyzer, Innov-X). O teor de 
flúor (F) da estrutura (bulk) das amostras de FAP foi determinado por espectroscopia de 
fotoeléctrons emitidos por raios X, XPS (PHI VersaProbe 5000-XPS da Physical Electronics), 
utilizando a técnica do perfil de profundidade (Depth Profiling). Nessa última técnica, a 
análise foi realizada através da remoção de camadas do catalisador, aplicando uma energia de 
2kV 1,5µs 2x2 mm. Cada ciclo de remoção foi seguido pela análise da superfície. O processo 
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foi concluído quando a concentração do elemento em cada camada removida permaneceu 
constante. O teor de carbono (C) da estrutura (bulk) das amostras de CHAP foi determinado 
pela técnica de análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) usando o 
equipamento PerkinElmer 2400 Elementar Analyzer. Todas essas análises foram realizadas no 
Catalysis for Bitumen Upgrading (CBUG) – University of Calgary. 
3.2.2.3. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) 
A composição elementar (Ca, P, F, C) das superfícies das amostras em pó de HAP, 
FAP e CHAP foram determinadas através dos perfis XPS obtidos em um equipamento PHI 
VersaProbe 5000-XPS da Physical Electronics equipado com uma fonte monocromática de 
radiação de AlKα (1486,6 eV), disponível no Catalysis for Bitumen Upgrading (CBUG) -  
University of Calgary. Para a análise de XPS, as amostras foram fixadas no porta-amostras 
utilizando uma fita dupla face (Scotch Brand Tapes - Photo-safe, ISO Standars 18916 de 
acordo com a norma ASTM D-4236). O equipamento foi operado com uma potência de      
49,3 W e diâmetro de feixe de 200,0 µm. Para obtenção dos espectros, um feixe de elétrons de 
baixa energia e outro feixe de íons Ar+ foram utilizados. As energias de ligação foram 
determinadas tomando como referência o pico C1s (284,8 eV).  A composição elementar da 
superfície das amostras foi obtida em modo de alta sensibilidade, na faixa de energias de 
ligação entre 0 e 1350 eV. Depois de identificados os elementos presentes nas amostras, para a 
quantificação dos mesmos foram obtidos espectros de alta resolução com velocidade de 
varredura de 0,05 eV min-1. Para cada elemento foram realizadas entre 20 e 40 repetições. 
3.2.2.4. Adsorção de N2 
As propriedade texturais dos sólidos foram determinadas por técnicas de adsorção de 
N2 a -196 ºC em um equipamento da Micromeritics Instrument Corporation (ASAP 2020), 
disponível no LEPAC do DEPro/FEQ/UNICAMP. Os gases utilizados nos experimentos 
foram He (White Martins, 99,999% v/v) e N2 (White Martins, 99,999% v/v).  As áreas 
superficiais foram determinadas através do método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) na 
faixa de pressões relativas (P/P0) entre 0,02 e 0,3. O volume total de poros foi estimado 
através da quantidade total de N2 adsorvido em P/Po ≈ 0,99 e o diâmetro médio de poros foi 




de N2. Nas análises foram usados aproximadamente 0,5 g de amostra, previamente pré-
tratadas em vácuo (1 . 10-5 mmHg) a 350 °C durante 4 h. 
3.2.2.5. Adsorção de CO2 
A densidade de sítios básicos na superfície dos catalisadores foi determinada por 
adsorção de CO2 em um equipamento da Micromeritics Instrument Corporation (ASAP 
2020C), disponível no LEPAC do DEPro/FEQ/UNICAMP. 
Inicialmente, as amostras (≈" 0,5 g) foram pré-tratadas em vácuo (1 .10-5 mmHg) a    
400 ºC durante 2 h. Logo após, o sistema foi resfriado sob vácuo até a temperatura de análise     
(37 ºC), mantida por 10 minutos. Na análise foram obtidas duas isotermas na faixa de pressões 
de equilíbrio entre 5 e 400 mmHg. A segunda dessas isotermas foi obtida após evacuação da 
amostra, durante 15 minutos, a 37 ºC. A diferença entre as duas isotermas, e sua subsequente 
extrapolação à pressão zero, foi utilizada para determinar a quantidade de gás adsorvido 
irreversivelmente, em µmolCO2 g-1. Finalmente, esse resultado foi dividido pela área superficial 
específica dos sólidos, sendo a concentração dos sítios básicos expressa em µmolCO2 m-2. 
3.2.2.6. Dessorção a Temperatura Programada (TPD) 
A densidade de sítios ácidos na superfície dos catalisadores foi determinada através dos 
perfis de TPD de piridina obtidos em um equipamento da Micromeritics Instrument 
Corporation (AutoChem-II 2920) acoplado a um espectrômetro de massa da MKS (Cirrus 
LM99), disponíveis no LEPAC do DEPro/FEQ/UNICAMP. Como adsorvato foi utilizada 
piridina anidra (Sigma-Aldrich, 99,99%). Nas análises de TPD de piridina foi utilizada entre 
0,1 e 0,5 g de amostra previamente seca em estufa, em ar estático, a 120 °C durante 12 hrs. Em 
seguida, as amostras foram colocadas no tubo de quartzo do equipamento e pré-tratadas com 
He (25 ml min-1) a 150 °C durante 60 minutos. No gerador de vapor do equipamento a piridina 
foi aquecida a 90 °C. A adsorção de piridina nas amostras foi realizada a 150 °C, através de 16 
pulsos. Depois, foi feita uma purga com He (25 ml min-1) a 150 °C durante 60 minutos. 
Finalmente, foram realizadas as medidas de TPD utilizando uma rampa de aquecimento de 
150 a 500 °C com uma taxa de aquecimento de 10°C min-1. No espectrômetro de massa foram 
monitorados os fragmentos da piridina correspondentes a m/z: 26, 39, 56 e 79. 
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3.2.2.7. Difração de Raios-X (XRD) 
As análises de XRD foram realizadas em um difratômetro de raios-X da Philips 
Analytical (modelo X’Pert PW3050) usando como fonte de radiação CuKα (! = 0,15456 nm) 
disponível no LRAC da FEQ/UNICAMP. O equipamento foi operado com intensidade de 40 
kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 20 a 50° (2Ɵ), com passo 
de 0,02° e tempo por passo de 1,8 s. Os tamanhos dos cristalitos foram estimados usando a 
equação de Scherrer (Equação 3.1). 
!!"# = !×!×!!!×!"#!(!)!!      (3.1) 
onde:  
Dhkl é o tamanho do cristalito em nm; 
K é o fator de forma (K = 0,9); 
! é o comprimento de onda para radiação de CuKα1 em nm; 
β é a largura do pico a meia altura em radianos; 
! é valor da posição do pico no eixo 2Ɵ, dividido por 2 e expresso em radianos. 
Os parâmetros experimentais de rede dos materiais foram obtidos através do 
refinamento de redes utilizando o programa CELREF. As posições dos picos foram obtidas 
após o ajuste dos perfis experimentais com o software JADE, tomando como referência o 
grupo espacial P63/m, correspondente à estrutura das apatitas. 
3.2.2.8. Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 
As  micrografias dos sólidos foram obtidas em um microscópio eletrônico de varredura 
acoplado a um módulo de espectroscopia de energia dispersa de raios X, EDX (QUANTA 
FEG 250), disponível no Catalysis for Bitumen Upgrading (CBUG) - University of Calgary. O 
equipamento foi operado com uma voltagem de 10 kV e vácuo de 60 Pa. As amostras 
previamente secas em estufa, em ar estático, a 120 °C durante 12 hrs, foram fixadas ao porta-
amostras usando uma fita adesiva dupla fase de carbono (PELCO Carbon Conductive Tapes – 
No.16073). 
3.2.2.9. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 
Os grupos funcionais presentes na superfície dos sólidos (e.g. PO43-, P-O(H), P-O, 




equipamento da Nicolet 6700 FT-IR disponível no LRAC da FEQ/UNICAMP. As amostras 
em pó foram misturadas com brometo de potássio (razão amostra:KBr ≈ 1:10) e prensadas    
(15 kg"cm-2) por 10 minutos até formar uma pastilha fina. As análises foram realizadas em 
modo de transmitância, na faixa de infravermelho entre 4000 e 400 cm-1, com resolução de 4 
cm-1 e 32 scans. 
 
3.3. Resultados e Discussão 
Nas Figura 3.2 e Tabela 3.3 são apresentadas as distribuições dos tamanhos de 
partículas das amostras de HAP, FAP e CHAP depois de calcinadas. Para todos os 
catalisadores, após a síntese e secagem, foram usadas as mesmas técnicas de trituração e 
classificação (<100 mesh). Como resultados, independente das temperaturas de calcinação, 
todos os sólidos apresentaram distribuições dos tamanhos de partículas semelhantes às 
observadas nos exemplos da Figura 3.2. De acordo com a técnica de análise De Brouckere 
(Malvern Instruments), as partículas de todas as amostras apresentaram um diâmetro médio, 
D[4,3], próximo a 70 µm. 
 
Figura 3.2. Distribuição do tamanho de partículas da HAP, FAP e CHAP: (a) HAP sintetizada em pH 
= 10,5 e calcinada a 700 °C; (b) FAP sintetizada em pH = 10,0 e calcinada a 700 °C; (c) 
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Tabela 3.3. Distribuição do tamanho de partículas da HAP, FAP e CHAP (Mastersizer) 
Catalisador 
Diâmetro de partícula (µm) 
d(0,1) d(0,5) d(0,9) D[4,3] 
HAP (pH 10,5 - TC 700 °C) 5,30 52,81 161,51 69,89 
FAP (pH 10,0 - TC 700 °C) 7,06 52,69 151,30 67,50 
CHAP (pH 10,0 - TC 600 °C) 6,97 53,95 151,39 68,00 
 
Neste estudo, todos os catalisadores foram preparados com partículas na mesma faixa 
de tamanhos. O propósito foi comparar a atividade catalítica dos sólidos sem a presença de 
gradientes de concentração dos reagentes e/ou produtos sobre a superfície dos catalisadores, 
que poderiam ser causados por fenômenos de difusão ou transferência de massa devido à 
diferença de tamanho das partículas dos catalisadores. 
 
 
3.3.1. Catalisadores FAP 
Na Tabela 3.4 são mostrados a composição química, as propriedades estruturais, o 
tamanho de cristalito e a densidade de sítios ácidos e básicos da amostra de referência (HAP) e 
das amostras de FAP preparadas em diferentes condições de pH de síntese e temperaturas de 
calcinação. Nas Figuras 3.3 e 3.4 são apresentadas, respectivamente, a distribuição em 
porcentagem atômica dos elementos na superfície da amostra de FAP, preparada em pH de 
síntese 10,0 e calcinada a 700 °C, e os espectros de XPS obtidos em cinco regiões (C1s, Ca2p, 
P2p, O1s e F1s) da mesma amostra. No anexo D encontram-se os resultados das análises XPS 





Figura 3.3. Distribuição em porcentagem atômica dos elementos na superfície da FAP sintetizada em 































































Porcentagem atômica (%) 
O1s          56,7 
Ca2p        20,7 
P2p          13,9 
C1s            5,8 






































































































































































   
   

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Figura  3.4. Espectros de XPS do (a) carbono, (b) cálcio, (c) fósforo, (d) oxigênio e (e) flúor da FAP 
sintetizada em pH = 10,0 e calcinada a 700 °C.  
Na região C1s (Figura 3.4a), após a deconvolução, observam-se dois picos. O pico em 
284,7 eV foi atribuído ao carbono procedente do ar (adventitious carbon) e foi usado como 
parâmetro de referência para determinar as energias de ligação dos outros elementos em 
estudo  (BARR e SEAL, 1995). O sinal em 288,84 eV foi atribuído aos grupos funcionais do 
tipo C-O-C. Esses resultados sugerem que as amostras foram contaminadas com outros tipos 
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de carbono além do adventitious carbono, procedentes dos equipamentos ou materiais 
utilizados na preparação e manipulação dos sólidos.  
O sinal de cálcio (Figura 3.4b) apresenta dois dupletes 2p3/2-2p1/2, com energias de 
ligação de 347,27 e 348,52 eV, respectivamente, atribuídas às duas posições típicas do íon 
cálcio na estrutura hexagonal-dipiramidal da apatita. Um dos íons cálcio é coordenado com 
nove átomos de oxigênio provenientes dos ânions PO43-, formando espécies O-Ca-O-P 
(LANDIS e MARTIN, 1984). O outro íon cálcio é hepta-coordenado por átomos de oxigênio, 
seis advindos dos ânions PO43- e um do ânion OH-, formando espécies H-O-Ca-O-P 
(BARBAUX  et al., 1992). Os sinais do fósforo (Figura 3.4c) e o oxigênio (Figura 3.4d) 
confirmam tais ligações, com os picos de fósforo 2p1/2-2p3/2 aparecendo em 133,1 eV (DEMRI 
e MUSTER, 1995) e 134,3 eV (BARBAUX  et al., 1992) e os picos de oxigênio em 530,1 e 
530,9 eV (BARBAUX  et al., 1992) e 531,7 eV (DANG e CHAU, 1996). Enquanto isso, o 
sinal de flúor (Figura 3.4e) apresenta um pico em 684,2 eV que corresponde à ligação Ca-F 
(MURCH e THRON, 1980).  
Os sinais de XPS para os íons Ca e P da FAP foram semelhantes aos obtidos para a 
amostra de referência de HAP (Anexo D). Portanto, esses resultados sugerem que os íons flúor 
têm maior tendência em substituir os íons OH- da estrutura das hidroxiapatitas.  
As apatitas caracterizam-se por apresentarem superfícies com composições químicas 
diferentes das estruturas bulk (BROWN e MARTIN, 1999;  EANES e GEVER, 1974). Essa 
diferença pode ser observada quando comparadas as razões molares Ca/P presentes na 
superfície e na estrutura bulk das amostras (Tabela 3.4). Isso se deve ao fato das camadas mais 
externas dos sólidos tipo apatita apresentarem graus de solubilidade ao entrarem em contato 
com meios difusivos (e.g. água, adsorvatos atmosféricos), o que pode afetar a composição 
elementar da superfície, e não da estrutura bulk (BROWN e MARTIN, 1999). Assim, por 
exemplo na HAP, tem sido sugerido que essa característica favorece a criação de vacancias 
nos lugares dos íons Ca+2 e OH- e a protonação dos grupos fosfato (PO43-) (BENGTSSON, 
2007; MISRA, 1999).  
Em relação às propriedades texturais das FAPs foi observado que a área superficial dos 
sólidos diminui com o aumento da temperatura de calcinação e aumenta com o aumento do pH 




superficial (61,3 m2 g-1) que a sintetizada no mesmo pH e calcinada a 800 ºC (18,7 m2 g-1). 
Essa perda de área superficial sugere a sinterização de pequenas partículas dos sólidos com o 
aumento da temperatura de calcinação, o que é evidenciado pelo aumento no tamanho médio 
dos cristalitos (de 10,4 a 13,7 nm) e pela perda de volume de poro (de 0,5 a 0,2 cm3 g-1). 
Entretanto, em amostras de FAP calcinadas a 700 ºC, o aumento do pH de síntese, de 
9,0 até 11,0, causa um aumento menos significativo na área superficial dos sólidos. Também 
foi observado que com o aumento do pH, a concentração de flúor tende a diminuir, tanto na 
estrutura bulk como na superfície dos catalisadores FAP. De modo que as diferenças nas áreas 
superficiais podem estar associadas ao tamanho relativos dos íons F- e OH-. A partir dos 
valores de unidade de cela, determinados experimentalmente para HAP e FAPs (Tabela 3.5), 
pode se observar que os volumes da celas unitárias das FAPs são menores que o da HAP. Isso 
deve-se à diferença entre os raios iônicos do F- (0,132 nm) e da OH- (0,168 nm).  Ou seja, a 
substituição dos íons OH- por F- na estrutura da HAP causa uma diminuição no volume de cela 
unitária da hidroxiapatita, devido à contração das dimensões da cela no eixo a.  
Consequentemente, a área específica das FAPs tende a aumentar com a diminuição na 
concentração dos íons F-. Esses resultados estão de acordo com os descritos nos trabalhos de 
ELLIOTT et al. (2002), NATHANAEL et al. (2013), RINTOUL et al. (2007) e 
RODRÍGUEZ-LORENZO et al. (2003).  
Tabela 3.5. Parâmetros de unidade de cela determinados, usando o programa CELREF (LAUGIER e 
BOCHU, 1999), para as amostras de FAPs (incluindo os parâmetros teóricos da HAP) em 
função do pH de síntese e da temperatura de calcinação 
Catalisador a (nm)* c (nm)* V (nm3)* c/a 
HAP(pH 10,5 – TC 700 °C)  0,943 0,6881 53,01 0,7295 
pH de síntese – pH 
FAP (pH 9,0 - TC 700 °C) 0,936(0,1) 0,6884(0,1) 52,25(0,8) 0,7354 
FAP (pH 9,5 - TC 700 °C) 0,937(0,1) 0,6881(0,1) 52,36(0,8) 0,7341 
FAP (pH 10,0 - TC 700 °C) 0,936(0,1) 0,6886(0,1) 52,23(0,7) 0,7357 
FAP (pH 10,5 - TC 700 °C) 0,937(0,1) 0,6885(0,1) 52,30(0,8) 0,7351 
FAP (pH 11,0 - TC 700 °C) 0,936(0,1) 0,6884(0,1) 52,26(0,7) 0,7348 
Temperatura de calcinação – TC 
FAP (pH 9,0 - TC 500 °C) 0,936(0,1) 0,6882(0,1) 52,21(0,8) 0,7353 
FAP (pH 9,0 - TC 600 °C) 0,936(0,2) 0,6887(0,2) 52,25(9) 0,7358 
FAP (pH 9,0 - TC 700 °C) 0,936(0,1) 0,6884(0,1) 52,25(8) 0,7353 
FAP (pH 9,0 - TC 800 °C) 0,937(0,1) 0,6883(0,1) 52,28(5) 0,7349 
* Os números em parênteses representam o desvio padrão do último dígito, reportado 
pelo programa CELREF (e.g. 0,937(0,2) significa 0,937 ± 0,002). 
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Além disso, pode ser observado na Tabela 3.4 que o tamanho médio dos cristalitos das 
FAPs (≈ 13 nm) é menor que o obtido para a HAP (≈ 19 nm). Porém, considerando que a 
concentração de flúor diminui levemente com aumento do pH de síntese, não houve uma 
diferença significativa nos parâmetros de rede das FAPs sintetizadas em diferentes pHs 
(Tabela 3.5). Isso indica que as diferenças de área superficial encontradas nas FAPs podem 
estar mais relacionadas à natureza dos sítios ativos que aos parâmetros de rede cristalina 
propriamente ditos. Por outro lado, a concentração de cálcio e fósforo e, consequentemente, a 
razão Ca/P apresentaram uma variação pouco signigicativa (Tabela 3.4). De modo que essas 
observações estão de acordo com a literatura. Segundo CHEN et al. (2006), com o aumento do 
pH os íons Ca2+ ficam mais estáveis e apresentam maior afinidade com íons OH-, o que 
diminui a substituição dos íons F- por OH-, dando lugar a formação de cristais do tipo 
Ca10(PO4)6(OH)2-x(F)x.  
Ao respeito das propriedades ácido-básicas das FAPs, a quantidade de sítios ácidos na 
superfície dos catalisadores é maior que a de sítios básicos. Além disso, as densidades de sítios 
ácidos são maiores que a obtida na superfície da HAP, e as densidades de sítios básicos são 
menores. Isso sugere que os catalisadores FAP são mais ácidos do que a HAP, o que condiz 
com a literatura (RESENDE et al., 2006). Por outra lado, o aumento do pH de síntese das 
FAPs e o aumento da temperatura de calcinação provoca uma leve diminuição na densidade de 
sítios ácidos e um aumento progressivo dos sítios básicos. Esse comportamento sugere que os 
sólidos FAPs possuem propriedades ácido-básicas, cujas estabilidade elétrica e morfologia das 
espécies estruturais, flúor, fósforo e cálcio, podem ser controladas com a variação do pH de 
síntese e da temperatura de calcinação.  
Nas Figuras 3.5 e 3.6 são apresentados os difratogramas obtidos por XRD das FAPs, 
da HAP estequiométrica (amostra de referência, com razão molar Ca/P = 1,67) e do padrão 
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards – The International Centre for 
Diffraction Data, Pensilvânia - EUA) da HAP (PDF#01-072-1243). Os sinais observados nos 
difratogramas de raios-X para todos os sólidos são atribuídos à estrutura cristalina hexagonal-
dipiramidal da HAP estequiométrica. Não foram observadas outras fases cristalinas. Porém, a 
intensidade dos picos das FAPs apresentaram um aumento gradual com o aumento do pH de 
síntese (Figura 3.5) e da temperatura de calcinação (Figura 3.6). Isto é, a cristalinidade das 




concentração de flúor (devido ao maior pH de síntese) apresentaram perfis de XRD mais 
próximos da HAP estequiométrica, o que concorda com a literatura (MOBASHERPOUR et 
al., 2007). 
 
Figura 3.5. Difratogramas de raios-X: (a) do padrão JCPDS da HAP (PDF#01-072-1243); das 
amostras de FAP preparadas em diferentes pHs de síntese e calcinadas a 700 °C; e da 
HAP sintetizada em pH = 10,5 e calcinada a 700 °C. 
 
Figura 3.6. Difratogramasde raios-X: (a) do padrão JCPDS da HAP (PDF#01-072-1243); das amostras 
de FAP sintetizadas em pH = 9,0 e calcinadas a 500, 600, 700 e 800 °C; e da HAP 
sintetizada em pH = 10,5 e calcinada a 700 °C.  
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Na Figura 3.7 são apresentadas as imagens obtidas por SEM para as amostras de HAP 
estequiométrica e FAP sintetizada em pH = 10,0 e calcinada a temperatura de 700 °C. Através 
das micrografias ampliadas numa escala de 400 nm, observa-se que os sólidos apresentam 
uma distribuição irregular de partículas em forma de bastão ou rod-like particles, da ordem de 
nanômetros. As micrografias ampliadas em uma escala de 2 a 400 µm indicam que as 
partículas, devido a fenômenos eletroestáticos, formam aglomerados com aparência esponjosa 
com tamanhos que vão até 70 µm para as amostras de FAP e até 200 µm para a amostra de 
HAP. Portanto, de acordo com as imagens de SEM, as partículas aglomeradas são menores na 
FAP do que na HAP. No entanto, a análise de distribuição dos tamanhos de partículas, obtida 
através de técnicas polidispersas no Mastersizer (Figura 3.8 e Tabela 3.5), revela que tanto as 
amostras de FAP como a de HAP apresentam um tamanho médio de partículas muito próximo 
a 70 µm. Isso deve-se ao fato de que todas as amostras, após trituradas mecanicamente, foram 
classificadas utilizando o mesmo tamanho de peneira (100 mesh). Como esperado, os 
elementos presentes na estrutura do catalisador FAP (F, Ca, O e P), determinados pela análise 
de EDX (Figura 3.7b), concordam com os resultados obtidos na análise química, sendo que, 
nesse casso, o carbono detectado é procedente da fita utilizada para fixar a amostra no porta-
amostras.  
 
Figura 3.7. Micrografias obtidas por SEM: (a) HAP sintetizada em pH = 10,5 e calcinada a 700 °C; (b) 




Os perfis de FT-IR para os catalisadores FAP, preparados em diferentes condições de 
pH de síntese e temperaturas de calcinação, são mostrados nas Figuras 3.8 e 3.9, 
respetivamente. As bandas observadas são atribuídas aos grupos PO43- nas faixas de           
560-610 cm-1 e 1000-1100 cm-1 e aos grupos OH- na faixa de 3000-3800 cm-1, as quais são 
características da estrutura das apatitas (AYED et al., 2000; CHEN et al., 2006). Além disso, 
para as FAP sintetizadas em pH de 9,5 até 11,0 foi possível observar um sinal fraco na faixa 
de 3536-3545 cm-1, correspondente ao grupo OH-F. Esse último refere-se aos íons F- 
localizados no interior da rede cristalina das apatitas (MONTAZERI et al., 2011). Também foi 
observado que com o aumento do pH de síntese e diminuição da temperatura de calcinação há 
um aumento na intensidade do pico correspondente ao grupo OH-. Consequentemente, os 
picos do grupo OH- se sobrepõem aos picos do grupo OH-F, tornando inviável a detecção 
deste último (MONTAZERI et al., 2011). Contrariamente, com o aumento da temperatura de 
calcinação foi observada que a intensidade dos grupos OH- (3450 cm-1) diminuim devido 
possivelmente ao processo de desidratação da superfície dos catalisadores. 
 
Figura 3.8. Perfis de FT-IR das amostras de FAP sintetizadas em diferentes pHs = 9,0, 9,5, 10,0, 10,5 
e 11,0 e calcinadas a 700 °C.   
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Figura 3.9. Perfis de FT-IR das amostras de FAP preparadas em pH = 9,0 e calcinadas nas 
temperaturas de 500, 600, 700 e 800 °C.  
 
3.3.2. Catalisadores CHAP 
Na Tabela 3.6 são apresentadas a composição química, as propriedades estruturais, o 
tamanho de cristalito e a densidade de sítios ácidos e básicos da amostra de referência (HAP) e 
das amostras de CHAP preparadas em diferentes condições de pH de síntese e temperaturas de 
calcinação. Nos dados de concentração de carbono na superfície dos sólidos, não foi 
considerado o carbono procedente do ar (adventitious carbono). 
No que se refere à razão molar Ca/P na estrutura (bulk) em pH de síntese inferior a 9,0, 
ela é praticamente similar a da amostra de referência, HAP. Esse valor aumenta com o 
aumento do pH de síntese. Quando fixado o valor de pH =10,0, a razão Ca/P permanece 
aproximadamente constante com aumento da temperatura de calcinação. A respeito da 
concentração de carbono, essa aumenta com o aumento do pH de síntese e diminui com o 
aumento da temperatura de calcinação. Já na superfície dos sólidos, em quase todas as 
amostras (exceto para os sólidos calcinados em temperatura igual ou superior a 700 ºC, cujas 
razões molares Ca/P são iguais as do bulk), a razão molar Ca/P é menor  do que na estrutura 
bulk. Observa-se uma queda significativa na concentração de cálcio e em menor grau na de 
fósforo. Em relação à concentração de carbono na superfície dos sólidos, esta é maior que a 
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observada na estrutura bulk, sendo a diferença mais significativa com o aumento da 
temperatura de calcinação. 
O pequeno aumento da razão molar Ca/P observada na estrutura bulk das CHAPs em 
relação à HAP sugere uma queda na concentração de fósforo, devido à possível substituição 
dos íons PO43- por CO32-. Esse tipo de substituição caracteriza-se por causar uma significativa 
distorção na rede cristalina das HAPs. Quanto maior o conteúdo de carbonato presente na 
CHAP, maior será o desbalanceamento de cargas e a formação de ligações fracas na estrutura 
cristalina desses sólidos, causando baixa estabilidade térmica (YIN et al., 2011b; 
YUSUFOGLU e AKINC, 2008). Consequentemente, a perda de íons Ca2+ observada, 
principalmente na superfície dos sólidos em estudo, pode ter ocorrido devido a sua remoção 
(criando novas vacâncias) ou substituição parcial por prótons para compensar as cargas dos 
íons CO32-. Comportamento similar foi observado por YUSUFOGLU e AKINC (2008). Na 
Figura 3.10 é mostrado um exemplo da distribuição, em porcentagem atômica, dos elementos 
presentes na superfície da amostra de CHAP sintetizada em pH = 10,0 e calcinada a 600 ˚C. 
Na Figura 3.11 apresentam-se os espectros de XPS obtidos em quatro regiões (C1s, Ca2p, P2p 
e O1s) da mesma amostra. No anexo D encontram-se os resultados das análises de XPS da 
superfície de todas as amostras de CHAP. As concentrações de carbono na superfície dos 
sólidos obtidas correspondem ao carbono total, procedente do precursor de íons carbonato da 
síntese das CHAPs e do CO e CO2 do ar (adventitious carbono). 
 
Figura 3.10. Distribuição, em porcentagem atômica, dos elementos da CHAP sintetizada em pH = 
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Ca2p  20,8 
C1s      7,0 
P2p    13,2 
O1s   59,1 

































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































   
















































































































Na região C1s (Figura 3.11a), após a deconvolução dos picos largos, observam-se três 
picos. O pico em 284,8 eV é atribuído aos grupos funcionais C-C fisisorvidos na superfície da 
CHAP, que se apresentam em maior quantidade devido à interação do CO2 adsorvido com os 
íons OH- (CHENG et al., 1998 e MENE et al., 2010). Esse carbono é considerado adventitious 
carbon ou carbono procedente do ar. Segundo CHENG et al. (1998), quando a HAP é 
sintetizada em pH ≈ 9, o carbono adsorvido na superfície do catalisador é aproximadamente 
0,8% p/p, quantidade que aumenta com o aumento do pH de síntese. Esse pico foi usado como 
parâmetro de referência para determinar as energias de ligação dos outros elementos em 
estudo (BARR e SEAL, 1995), e não foi considerado na quantificação do carbono presente na 
superfície das amostras. O sinal em 286,4 eV foi atribuído aos grupos funcionais C-O-C 
(LEMORDANT et al., 2005). E o pico em 289,50 eV, aos grupos funcionais C-O-Ca (STIPP e 
HOCHELLA JR., 1991).  
O sinal de cálcio, na região Ca2p, apresenta dois dupletes 2p3/2-2p1/2 com energias de 
ligação correspondentes a 347,0 e 348,3 eV, respectivamente. Os picos são atribuídos às duas 
posições típicas do Ca na estrutura hexagonal-dipiramidal da CHAP, encontrando-se uma no 
arranjo da coluna, onde cada íon Ca2+ é coordenado com nove átomos de oxigênio 
provenientes do ânions PO43-, formando os grupos funcionais O-Ca-O-P  (LANDIS e 
MARTIN, 1984). A outra posição corresponde aos cátions de cálcio hepta-coordenados com 
átomos de oxigênio, onde seis são advindos dos ânions PO43- e um do ânion OH-, formando os 
grupos funcionais H-O-Ca-O-P (BARBAUX  et al., 1992). Os sinais correspondentes ao 
fósforo e ao oxigênio confirmam essas ligações, com os picos aparecendo nos dupletes de 
fósforo 2p1/2-2p3/2 em 132,8 eV (DEMRI e MUSTER, 1995) e 134,5 eV (BARBAUX  et al., 
1992), e os picos de oxigênio em 531,0, 532,2 (BARBAUX  et al., 1992) e 533, 1 eV (DANG 
e CHAU, 1996). 




Figura 3.11. Espectros de XPS de (a) carbono, (b) cálcio, (c) fósforo e (d) oxigênio da CHAP 
sintetizada em pH = 10,0 e calcinada a 600 °C. 
Por outro lado, através das medidas de adsorção de N2 a -196 ºC observou-se que a 
área superficial dos sólidos decresce com o aumento da temperatura de calcinação e com o 
aumento do pH de síntese (Tabela 3.6). A tendência obtida com o aumento da temperatura de 
calcinação é similar à observada para os catalisadores FAP (Tabela 3.4). Porém, o efeito do 
pH de síntese apresenta uma tendência oposta à da FAP. Além disso, observa-se na Tabela 
3.6, no caso da CHAP, que quanto maior o pH de síntese, maior a quantidade de CO32- na 
estrutura. Esses resultados estão de acordo com a literatura. De acordo com VIGNOLES et al. 
(1988) e KEE et al. (2013), a síntese de CHAP em pH básico e a baixa temperatura (e.g. ≈ 80 
°C) aumenta a probabilidade dos íons CO32- substituírem os grupos  PO43- da apatita, devido à 
maior quantidade de íons OH- presentes na reação. A alta concentração de íons OH- impede 
aos íons CO32- de se deslocarem nas posições dos íons OH- na estrutura da apatita. 
Consequentemente, os íons CO32- tendem a substituir os íons PO43-. 
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Com o aumento da temperatura de calcinação das amostras de CHAP, observa-se uma 
diminuição na quantidade de carbono presente nos sólidos. Isso permite sugerir que a perda de 
íons CO32- acontece por decomposição térmica, dando lugar à formação de fases cristalinas 
correspondentes à HAP (YIN et al., 2011a e 2011b).  
Similar ao observado nos catalisadores de FAP, a concentração dos sítios ácidos na 
superfície dos catalisadores CHAP é maior que a dos sítios básicos. No entanto, a densidade 
de sítios básicos na superfície da CHAP é maior do que na FAP e HAP (Tabelas 3.4 e 3.6). 
Além disso, semelhante ao observado nos sólidos FAP, com o aumento da razão molar Ca/P e 
aumento da temperatura de calcinação ocorre uma diminuição na concentração de sítios ácidos 
e um aumento dos sítios básicos. Isso mostra que os catalisadores CHAP também apresentam 
propriedades ácido-básicas, assim como as FAPs, e que com a variação do pH de síntese e da 
temperatura de calcinação é possível obter diversas estruturas superficiais para aplicações 
catalíticas específicas. Os resultados obtidos neste trabalho são coerentes com os obtidos por 
outros autores (RESENDE et al., 2006; GHANTANI et al., 2013). 
Os difratogramas obtidos por XRD das amostras de CHAP, da HAP estequiométrica 
(razão molar Ca/P = 1,67)  e do padrão JCPDS da HAP (PDF#01-072-1243) são mostrados 
nas Figuras 3.12 e 3.13. De acordo com os difratogramas de raios-X, todas as amostras de 
CHAP apresentam a estrutura cristalina hexagonal-dipiramidal da HAP, não sendo observada 
a presença de outras fases cristalinas. Porém, os picos obtidos para as amostras de CHAP são 
mais largos e de menor intensidade que os obtidos para a HAP estequiométrica. Isso indica 
que as amostras de CHAP apresentam menores tamanhos de cristalitos e, por conseguinte, 
maiores áreas superficiais que a HAP, o que está de acordo com os dados apresentados na 
Tabela 3.6 e com a literatura (LANDI et al., 2003; KEE et al., 2013). 
 




Figura 3.12. Difratogramas de raios-X: (a) do padrão JCPDS da HAP (PDF#01-072-1243); das 
amostras de CHAP preparadas em diferentes pHs de síntese e calcinadas a 600 °C; e da 
HAP sintetizada em pH = 10,5 e calcinada a 700 °C. 
 
Figura 3.13. Difratogramas de raios-X: (a) do padrão JCPDS da HAP (PDF#01-072-1243); das 
amostras de CHAP sintetizadas em pH = 10,0 e calcinadas a 500, 600, 700 e 800 °C; e da 
HAP sintetiza em pH = 10,5 e calcinada a 700 °C. 











(b) CHAP - pH = 8,5  
(c) CHAP - pH = 9,0  
(d) CHAP - pH = 9,5  
(e) CHAP - pH = 10,0 






































(b) CHAP - TC = 500 ˚C  
(c) CHAP - TC = 600 ˚C 
(d) CHAP - TC = 700 ˚C  

































As razões molares Ca/P das amostras de CHAP (Tabela 3.6) apresentaram valores 
próximos ou superiores às obtidas para a HAP estequiométrica (Ca/P = 1,67).  Isso ocorre 
devido a uma deficiência das CHAPs em átomos de fósforo, o que permite inferir que os íons 
carbonato (CO32-) tendem a substituir os íons PO43- na estrutura da apatita. De acordo com 
alguns autores (LEGEROS et al., 1969; KEE et al., 2013), a substituição de PO43- induz a 
contração no eixo a e expansão no eixo c, resultando em um aumento da razão c/a. Esse 
comportamento é característico da CHAP tipo B. O comportamento contrário é observado 
quando acontece a substituição dos íons OH- por CO32-, caraterístico da CHAP tipo A. Porém, 
quando os íons CO32- substituem simultaneamente os íons PO43- e OH- da estrutura das 
apatitas, trata-se de uma CHAP do tipo AB. 
Os valores dos parâmetros de rede das CHAPs foram determinados pelo refinamento 
da unidade de cela usando o programa CELREF (LAUGIER e BOCHU, 1999) e  são 
apresentados na Tabela 3.7. Em todos os casos, o eixo a teve contração e o eixo c, em menor 
proporção, teve expansão em comparação com os parâmetros de rede da HAP estequiométrica.  
Isso sugere que os íons CO32- preferencialmente substituíram os íons PO43-, dando lugar à 
formação da CHAP tipo B. Resultados similares foram obtidos por LANDI et al. (2003) e 
KEE et al. (2013). 
Tabela 3.7. Parâmetros de unidade de cela determinados, usando o programa CELREF, para as 
amostras de CHAP e HAP 
Catalisador a (nm)* c (nm)* V (nm3)* c/a 
HAP(pH 10,5 – TC 700 °C)  0,943 0,6881 53,01 0,7295 
pH de síntese – pH 
CHAP (pH 8,5 - TC 600 °C) 0,940(0,2) 0,6889(0,2) 52,76(0,9) 0,7325 
CHAP (pH 9,0 - TC 600 °C) 0,942(0,2) 0,6883(0,2) 52,84(0,9) 0,7310 
CHAP (pH 9,5 - TC 600 °C) 0,940(0,1) 0,6893(0,1) 52,70(0,8) 0,7336 
CHAP (pH 10,0 - TC 600 °C) 0,939(0,2) 0,6882(0,2) 52,57(0,9) 0,7329 
CHAP (pH 10,5 - TC 600 °C) 0,940(0,1) 0,6886(0,1) 52,65(0,7) 0,7328 
Temperatura de calcinação – TC 
CHAP (pH 10,0 - TC 500 °C) 0,938(0,2) 0,6892(0,2) 52,48(0,9) 0,7349 
CHAP (pH 10,0 - TC 600 °C) 0,939(0,2) 0,6882(0,2) 52,57(0,9) 0,7329 
CHAP (pH 10,0 - TC 700 °C) 0,940(0,1) 0,6886(0,1) 52,65(0,7) 0,7328 
CHAP (pH 10,0 - TC 800 °C) 0,941(0,1) 0,6881(0,1) 52,79(0,4) 0,7311 
* Os números em parênteses representam o desvio padrão do último dígito, reportado 
pelo programa CELREF (e.g. 9,37(2) significa 9,37 ± 0,02). 
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A caracterização da morfologia das CHAPs foi realizada por SEM. Para fins de 
comparação, na Figura 3.14 são apresentadas as micrografias de SEM da amostra de 
referência (HAP) e da CHAP sintetizada em pH = 10,0 e calcinada a 600 °C. As micrografias 
da CHAP indicam a aglomeração de partículas na forma de hastes (rod-like particles), com 
dimensões aproximadas de 36 x 105 nm, as mesmas que em conjunto tendem a formar 
aglomerados maiores mostrando uma aparência de esponja. Isto é, devido ao mecanismo de 
aglomeração de cristais, que envolvem passos consecutivos de agregação e crescimento de 
agregados particulados. Assim, quanto menor o tamanho das partículas, maior a energia de 
superfície dos materiais, fazendo com que as partículas tendam a se aglomerar para reduzir a 
energia de superfície e se tornarem mais estáveis (MANDZY et al., 2005). Aparentemente, as 
partículas em forma de haste da CHAP são menores do que as observadas para a HAP. Esses 
resultados concordam com os obtidos por outros autores (YASUKAWA et al., 2003; 
KOVALEVA et al., 2008; ZHOU et al., 2008; GUO et al., 2011).  
As análises EDX (Figura 3.14) confirmam a presença dos elementos na estrutura do 
catalisador CHAP (e.g. C, O, Ca e P), determinados previamente por XRF, XPS e CHN.  
 
Figura 3.14. Micrografias de SEM de: (a) HAP sintetizada em pH = 10,5 e calcinada a 700 °C; e (b) 







Os resultados das análises de FT-IR para os catalisadores CHAP, preparados em 
diferentes condições de pH de síntese e temperaturas de calcinação, são apresentados nas 
Figuras 3.15 e 3.16, respectivamente. As bandas observadas próximas a 880, 1430 e 1450 cm-1 
são atribuídas à CHAP tipo B (LANDI et al., 2003), o que concorda com a análise anterior dos 
resultados de parâmetros de rede obtidos a partir de XRD. Nos espectros também são 
observadas as bandas características da estrutura da apatita, correspondentes aos grupos PO43- 
(560-610 e 1000-1100 cm-1) e dos grupos OH-, os últimos representados por um pico largo na 
faixa de 3200-3800 cm-1. Assim, com o aumento do pH de síntese observa-se que as 
intensidades dos picos correspondentes aos grupos PO43- diminuem, sugerindo a substituição 
dos íons PO43- pelos íons CO32-. Com o aumento da temperatura de calcinação observa-se uma 
tendência contrária, diminuindo a concentração dos íons CO32- presentes na estrutura da 
CHAP. Esses resultados concordam plenamente com a análise dos resultados de XRD e com a 
análise química da estrutura bulk dos sólidos obtida por XRF e CHN.  
 
Figura 3.15. Espectros obtidos por FT-IR das amostras de CHAP sintetizadas em diferentes pHs e 
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Figura 3.16. Espectros de FT-IR das amostras de CHAP preparadas em pH de síntese =" 10,0 e 




! As propriedades texturais dos catalisadores FAP e CHAP mostraram dependência 
do pH de síntese e da temperatura de calcinação. Na FAP, quanto menor o pH de 
síntese e maior a temperatura de calcinação, menor é a área superficial dos sólidos. 
Para os sólidos CHAP, quanto maior o pH de síntese e a temperatura de 
calcinação, menor é a área superficial. Porém, os catalisadores FAP e CHAP 
apresentaram áreas superficiais específicas e densidades de sítios ácidos e básicos 
maiores do que as da HAP. Entretanto, as FAPs destacaram-se por serem mais 
ácidas que a HAP, e as CHAPs por serem mais básicas que a HAP.  
! As micrografias obtidas por SEM para as amostras de FAP e CHAP indicam a 
formação de aglomerados com aparência de esponja a partir de partículas 
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! Os resultados das análises de XRD para os catalisadores CHAP e FAP estão em 
concordância com os resultados obtidos por FT-IR. Não foram encontradas 
evidências de formação de outra fase cristalina além das da HAP. As bandas de 
FT-IR evidenciam a substituição dos íons OH- e PO43- pelos íons F- e CO32-, 
respectivamente.  
! A substituição do íons OH- e PO43- da HAP pelos íons F- e CO32-, induz a formação 
da FAP e CHAP, respectivamente, com parâmetros de rede e volumes de celas 
unitárias diferentes dos da HAP. As FAPs e CHAPs apresentaram contração no 
eixo a e expansão no eixo c, resultando em volumes de celas unitárias menores do 
que o obtido para a HAP estequiométrica. No caso específico da CHAP, a 
substituição preferencial dos íons PO43- por CO32-, determina a formação de uma 
CHAP do tipo B. 
 







4. PRODUÇÃO DE HIDROCARBONETOS A PARTIR DE ETANOL 
SOBRE CATALISADORES APATITAS 
 
4.1.  Introdução 
 
O objetivo deste capítulo é o estudo da influência das propriedades físico-químicas dos 
sólidos fluorapatita (FAP) e carbonato-hidroxiapatita (CHAP) na reação catalítica de etanol 
em um sistema de fluxo contínuo, em fase gasosa e a pressão atmosférica. Especial atenção é 
dada à produção de uma mistura de hidrocarbonetos combustíveis (oxigenados e não 
oxigenados) condensáveis, com número de átomos de carbono superior a C5, para fins de 
serem utilizados como substitutos dos combustíveis líquidos de origem fóssil (e.g. gasolina, 
querosene, diesel) e/ou como fonte alternativa para obtenção de produtos na indústria 
petroquímica (e.g. aromáticos, dienos, olefinas, parafinas, álcoois, aldeídos, ésteres, éteres, 
cetonas e fenóis). Nesta parte do trabalho, também estão inclusos a caracterização dos 
produtos de reação e os resultados da regeneração dos catalisadores. 
 
4.2. Matérias e Métodos 
4.2.1. Planejamento Experimental 
O objetivo do presente estudo concentrou-se na procura de parâmetros operacionais 
para a preparação dos catalisadores FAP e CHAP e para a reação catalítica de etanol que, no 
conjunto, fornecessem um alto rendimento na conversão de etanol a hidrocarbonetos 
combustíveis condensáveis com características suficientes para serem utilizados como 
substitutos de combustíveis líquidos de origem fóssil (e.g. gasolina, querosene, diesel). Para 
esse propósito, foram realizados testes catalíticos sobre catalisadores FAP e CHAP, 




temperaturas de reação e vazões de alimentação do reator (W/Fetanol). Na Tabela 4.1 estão 
listadas as condições de preparação dos catalisadores e de reação utilizadas neste estudo. 
Tabela 4.1. Condições de preparação dos catalisadores e de reação selecionadas para os testes 
catalíticos de etanol sobre FAPs e CHAPs 
 
A seleção dos pHs de síntese dos sólidos e das temperaturas de calcinação e suas 
influências nas propriedades físico-químicas foram amplamente descritas no Capítulo III. As 
temperaturas de reação e os valores de W/Fetanol selecionados para este estudo foram obtidos 
com base em testes catalíticos preliminares realizados sobre catalisadores apatita (patente 
LEPAC/INPI, BR-10-2015-009832-4). Durante a execução dos experimentos, apenas uma 
condição experimental foi variada por vez, enquanto os outros parâmetros foram mantidos 
constantes, a fim de avaliar a influência de cada variável na reação de interesse: produção de 
hidrocarbonetos combustíveis condensáveis, com número de átomos de carbono superior a C5, 
a partir de etanol.  
 
4.2.2. Testes Catalíticos 
Para os testes catalíticos foi utilizado um sistema reacional de fluxo contínuo (Figuras 
4.1 e 4.2), em fase gasosa e a pressão atmosférica, que consta dos seguintes componentes: (a) 
sistema acoplado de entrada dos gases nitrogênio (N2), oxigênio (O2), hidrogênio (H2), hélio 
Catalisador pH de síntese Temperatura de calcinação (ºC) 
Temperatura de  
reação (ºC) 
W/Fetanol  
(g h mol-1) 
FAP 
9,0, 9,5, 10,0, 
10,5 e 11,0 700 450 40 
9,0 500, 600, 700 e 800 450 40 
10,0 700 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 40 
10,0 700 450 20, 40, 80 e 160 
CHAP 
8,5, 9,0, 9,5, 
10,0 e 10,5 600 500 40 
10,0 500, 600, 700 e 800 500 40 
10,0 600 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 40 
10,0 600 500 20, 40, 80 e 160 




(He) e ar sintético (20% O2 e 80% N2), todos fornecidos pela White Martins (Praxair Inc., 
99,999%); (b) controlador de fluxo de quatro válvulas (MKS Instruments, 247D-4); (c) 
Alimentação de etanol, burbulhador e evaporador de etanol (Swagelok, 304L–HDE8–1000); 
(d) condensador de etanol a temperatura controlada (Termoquip); (e) banho termostático 
(QUIMIS, Q214S2); (f) reator tubular em U de quartzo (DI = 5 mm); (g) cromatógrafo a gás 
(Agilent Technologies, 7890A) com detector FID e coluna DB1 (J&W 125-106J:300 ºC, 60 m 
x 530 µm x 1 µm); (h) medidor de fluxo de gás; (i) controlador de temperatura (AUTONIC, 
TC4S – 14R BIV-J/KPT100) com três termopares tipo J6 (40 mm, 3 m); (j) válvula reguladora 
de alta pressão (Swagelok); (k) manômetro (Norgren); (l) válvula agulha (Whitey); (m) linhas 
de gás com tubos de cobre e aço inox de 1/4” e 1/8”; (n) resistência elétrica e isolamento de 
fibra cerâmica suportando até 1000 ºC (Jung) e fitas de aramida (Aramtex, KV – 1091A - 
50,80 mm); (o) válvulas e acessórios (Swagelok); e (p) cold trap a temperatura de 0 ºC. 
Os testes catalíticos foram iniciados colocando 0,7 g de catalisador no reator de quartzo 
e o pré-tratando a temperatura de reação desejada (e.g. 500 ºC), por 1 hora, em uma corrente 
de N2 (23 ml min-1). Em seguida, o etanol absoluto (C2H5OH, 99,9%, Merck) foi borbulhado 
com N2 (23 ml min-1) em uma coluna, o evaporador, a temperatura de 56,3 ºC. A mistura de 
vapor de etanol e N2 passava por um saturador a 46,3 ºC. Nessas condições, a concentração de 
equilíbrio do etanol é de 25% v/v, a qual foi calculada pela Equação de Antoine (Eq. 4.1). 






































































































































































































onde P é a pressão parcial de etanol (mmHg), T é a temperatura do saturador (ºC) e A, B, C são 
as constantes da Equação de Antoine, sendo, para o etanol,  iguais a 8,04494, 1554,3 e 22,65, 
respectivamente. 
Posteriormente, a mistura de gases (vapor de etanol e N2) foi enviada para o reator. O 
tempo total de reação foi de aproximadamente 7 h. Em cada teste catalítico foram realizadas 
cinco amostragens dos gases de saída do reator para análise cromatográfica, sendo que a 
primeira amostragem foi feita 30 minutos após o início da reação. Todos os testes catalíticos 
foram realizados em duplicata. 
Os produtos gasosos na saída do reator foram analisados no cromatógrafo (item g da 
Figura 4.1) e as amostras condensadas no cold trap foram analisadas em um cromatógrafo a 
gás com detector de massa, GC/MS, da Shimadzu (QP2010 Ultra). Para identificação e 
quantificação dos produtos foram utilizados 54 hidrocarbonetos padrão (oxigenados e não 
oxigenados) com número de átomos de carbono entre C1 e C24 (gasosos e líquidos), além de 
utilizar a base de dados NIST-08.  
A atividade catalítica dos catalisadores foi quantificada em função da conversão do 
etanol, CEtOH, a qual é definida como:  
!!"#$ ! % = ! !!"#$!!"#$ !×!100         (4.2) 
onde !!"#$!é a quantidade de moles de etanol convertido e !!"#$ é a quantidade total de 
moles de etanol alimentados ao reator.  
O rendimento, PP (%), é definido como:  
!!! % = ! !"!"# !×!100        (4.3) 
onde QTP é a quantidade total de moles dos gases na saída do reator. Nesse balanço não foram 
incluídos os moles de produtos sólidos, tais como pequenas quantidades de coque depositadas 
na superfície dos sólidos. 
Os produtos da reação de etanol, obtidos nas condições de reação que geraram um 
maior rendimento a hidrocarbonetos combustíveis (oxigenados e não oxigenados) 
condensados (C5 - C18+), foram analisados pela técnica de cromatografia gasosa HT-SimDis 
GC  (Agilent Tecnologies 7890A, configurado pela Wasson-ECE). Para isso foram utilizadas 





as normas da ASTM International: D2887 (standard test method for boiling range distribution 
of petroleum fractions by GC) e D3710-95 (standard test method for boiling range 
distribution of gasoline and gasoline fractions by GC), disponíveis na Central Analítica do 
IQ/UNICAMP. O poder calorífico inferior (PCI) dos produtos foi quantificado em um 
equipamento da  IKA (C200), disponível no CTBE/CNPEM, segundo a norma ASTM D240-
64 (IKA, mod. C180, standard method of test for heat of combustion of liquid hydrocarbon 
fuels by bomb calorimeter). Para a análise do  PCI, como padrão de referência foi utilizado o 
ácido benzóico (IKA C723, ID N° 3243000, PCI 0,026 MJ/g, max. erro 0,02%). 
Finalmente, os sólidos FAP e CHAP que apresentaram propriedades físico-químicas 
mais promissórias para produção de uma mistura de hidrocarbonetos de alto peso molecular 
foram caracterizadas por análise termogravimétrica (TGA) em um equipamento da TA 
Instruments Inc. (SDT Q600), disponível no CBUG da University of Calgary. As análises de 
TGA foram realizadas na FAP e CHAP antes (catalisadores frescos) e após serem usados na 
reação de etanol.  Para essas análises foram utilizadas aproximadamente 3 mg de catalisador e 
um fluxo de ar (100 ml min-1), na faixa de 25 a 800 ºC, com rampa de aquecimento de           
10 ºC min-1. Com as mesmas amostras, após serem usadas na reação de etanol e regeneradas 
por calcinação em ar estático, também foram realizados novos testes catalíticos de etanol, a 
fim de avaliar o rendimento. 
 
4.3. Resultados e Discussão 
Os catalisadores sintetizados neste trabalho caracterizam-se por reunirem as 
propriedades físico-químicas específicas para produção de hidrocarbonetos combustíveis a 
partir de etanol. Dependendo das condições de pH de síntese, temperatura de calcinação, 
temperatura de reação e W/Fetanol foram obtidos entre 50 e 400 produtos (hidrocarbonetos) 
com número de átomos de carbono variando entre C1 e C18+. O sinal “+” em C18+ indica que 
foram considerados todos os hidrocarbonetos com número de átomos de carbono igual ou 
superior a 18. Na figura 4.3 apresenta-se uma recopilação dos possíveis mecanismos de reação 





em reações de propagação sucessiva a partir das quais podem ser formados hidrocarboneros 
oxigenados e não oxigenados na faixa estudada.  
 
 
Figura 4.3. Mecanismos de reação para obtenção de hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados 
No presente estudo, os hidrocarbonetos foram classificados em dois grupos: 
hidrocarbonetos gasosos (C1-C4) e hidrocarbonetos condensáveis (C5-C18+). Dentre esses 
produtos, foram identificados hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados, constituídos 
principalmente por aromáticos, dienos, olefinas, parafinas, álcoois, aldeídos, ésteres, éteres, 
cetonas e fenóis. Na Tabela 4.2 é apresentada uma lista dos produtos mais significativos 

















Etileno +H2 Etano 
Olefinas 
Olefinas + aromáticos + dienos  
+H2 Parafinas 
-H2 
Alifáticos + aromáticos 
+OH Fenóis 
Álcoois 
Etileno + olefinas + parafinas 
Hidrocarboneto oxigenado 
Hidrocarboneto não oxigenado 





Tabela 4.2. Hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados mais significativos obtidos a partir da 























































































Tabela 4.2. (Continuação) Exemplo de produtos obtidos nos testes catalíticos 





















































Acetato de etilo 
Etil éster – ácido Butanoico 























































4.3.1. Reação Térmica do Etanol 
Para verificar o limite superior da temperatura de reação do etanol, abaixo do qual não 
haja decomposição térmica do reagente, foram realizados testes com alimentação de 25% v/v 
de etanol e 75% de N2 no reator de quartzo, sem catalisador, com a temperatura variando de 
100 a 700 ºC, em intervalos de 50 ºC. Em cada temperatura de reação o sistema foi 
estabilizado durante 1 hora e realizada uma amostragem para análise cromatográfica dos 
produtos de reação. A conversão de etanol em função da temperatura de reação é apresentada 
na Figura 4.4.  
 
Figura 4.4. Conversão térmica do etanol  
Na faixa de 350 a 500 ºC a conversão de etanol foi inferior a 1,65%, com alta 
seletividade a acetaldeído (ca. 90%) e baixa seletividade a etileno e etil-éter (< 5%). Porém, a 
550 ºC a conversão de etanol foi de 8%, chegando a 95% na temperatura de 700 ºC. Nessa 
última temperatura, a seletividade a metano foi de 50% e a etileno de 40%. Sendo assim, no 
presente trabalho, os testes catalíticos realizados em temperaturas iguais ou inferiores a 500ºC 
tiveram baixa contribuição da conversão térmica de etanol (< 1,65%). Já nos catalisadores 
testados nas temperaturas de 550 e 600 ºC, a contribuição da conversão térmica tornou-se mais 
































4.3.2. Efeito do pH de síntese do catalisador na produção de hidrocarbonetos 
A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos nos testes catalíticos de etanol realizados 
sobre catalisadores FAP (temperatura de calcinação = 700 °C; temperatura de reação = 450 
°C; W/Fetanol = 40 g h mol-1) e CHAP (temperatura de calcinação = 600 °C; temperatura de 
reação = 500 °C; W/Fetanol = 40 g    h  mol-1) preparados em diferentes pHs de síntese. 
Para ambos os catalisadores, nas condições reacionais testadas, a conversão de etanol a 
hidrocarbonetos foi sempre acima de 99%. No entanto, com o aumento do pH de síntese 
observa-se um deslocamento na distribuição das moléculas de hidrocarbonetos para valores de 
alto peso molecular (Figura 4.5), sendo que o maior rendimento a hidrocarbonetos 
condensáveis (C5-C18+) foi atingido em pH = 10,0 (para FAP ≈ 97%; para CHAP ≈ 92%). Em 
pHs de síntese acima desse valor, praticamente não houve queda nos rendimentos a 
hidrocarbonetos condensáveis. Porém, o rendimento a hidrocarbonetos não oxigenados frente 
aos hidrocarbonetos oxigenados manteve-se superior em ca. 10% para os catalisadores FAP e 
igual para as CHAPs (Figura 4.6). Portanto, de acordo com os resultados obtidos, pHs de 
síntese iguais ou superiores a 10 favorecem a formação de hidrocarbonetos condensáveis (C5-
C18+). Assim, para ambos os catalisadores, como condição operacional para este estudo foi 
selecionado o pH = 10,0,  porque na síntese de catalisadores em pHs superiores a 10 o 























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Figura 4.5. Rendimento da reação de etanol em função da composição dos produtos (número de átomos 
de carbono) e do pH de síntese após 2 h de reação sobre catalisadores: (a) FAP (temperatura 
de calcinação = 700 °C; temperatura de reação = 450 °C; W/Fetanol = 40 g h mol-1); (b) CHAP 
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pH de Síntese 
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Figura 4.6. Rendimento da reação de etanol em função do pH de síntese e da composição dos produtos 
(hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados) após 2 h de reação sobre catalisadores: a) FAP 
(temperatura de calcinação = 700 °C; temperatura de reação = 450 °C; W/Fetanol =40 g h mol-1); 
b) CHAP (temperatura de calcinação = 600 °C; temperatura de reação = 500 °C; W/Fetanol =   
40 g h mol-1). 
A distribuição de produtos está fortemente relacionada com a densidade de sítios ácidos e 
básicos ativos na superfície do catalisador nas condições de reação (Figura 4.7 e 4.8). Para os 
catalisadores FAP e CHAP, o maior rendimento aos hidrocarbonetos na faixa de C1-C4 foi obtido 
quando usado o catalisador sintetizado em pH 9,0 (FAP) e 8,5 (CHAP), os quais apresentam 
maior número de sítios ácidos (FAP: 2,03 µmolpiridina m-2; CHAP: 2,60 µmolpiridina m-2) e menor 
número de sítios básicos (FAP: 0,86 µmolCO2 m-2; CHAP: 1,37 µmolCO2 m-2). Entretando, o 
maior rendimento aos hidrocarbonetos na faixa de C5-C18+ foi obtido na reação com o catalisador 
sintetizado em pH 10,5 e 10,0, para a FAP e CHAP, respetivamente. Esses catalisadores 
apresentaram maior densidade de sítios básicos (FAP: 1,44 µmolCO2 m-2; CHAP: 1,96 µmolCO2m-2) 
e menor densidade de sítios ácidos (FAP: 1,89 µmolpiridina m-2; CHAP: 2,25 µmolpiridina m-2).  
Dos resultados apresentados na Figura 4.8 observou-se uma tendência similar para o 
rendimento aos hidrocarbonetos não oxigenados e oxigenados obtido com os dois tipos de 
catalisadores testados. Assim, quando maior o caracter ácido do catalisador (A/B: FAP = 2,3 e 
CHAP = 1,9) maior o rendimento a hidrocarbonetos não oxigenados (≈60%); e quanto maior o 
caracter básico do catalisador (A/B: FAP = 1,3 e CHAP = 1,1) maior o rendimento aos 
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Sitios ácidos: µmolpiridina m-2; Sitios básicos: µmolCO2 m-2  
Figura 4.7. Rendimento a hidrocarbonetos vs. densidade de sítios ácidos e básicos dos catalisadores : (a) 
FAP - hidrocarbonetos entre C1-C4; (b) FAP - hidrocarbonetos entre C5-C18+; (c) CHAP - 
hidrocarbonetos entre C1-C4; (d) CHAP - hidrocarbonetos entre C5-C18+. 
De acordo com TSUCHIDA et al., (2008b) a reação de etanol sobre catalisadores está 
fortemente relacionada com as propriedades acidas e básicas do catalisador, assim, catalisadores 
básicos como MgO e CaO favorecem a formação de cetonas e etileno; no caso da HAP não 
estequiométrica, com razão Ca/P ≤ 1,62, o catalisador apresenta maior densidade de sítios ácidos 
promovendo a formação de etileno (desidratação de etanol), e quando a razão Ca/P > 1,62, há 
maior densidade de sítios básicos favorecendo a formação de álcoois (reação de Guerbet).  
Nos catalisadores de FAP, observou-se que com o aumento do pH de síntese houve 
diminuição no conteúdo de flúor, aumento da razão molar Ca/P e aumento da densidade de sítios 
básicos (F- e oxigênio dos grupos PO43- e CaO), sem efeito considerável na densidade de sítios 
ácidos (Ca2+ e P+). Assim, com o aumento do pH de síntese, as reações de formação de 
hidrocarbonetos condensáveis com número de carbono entre C5-C18+ foram favorecidas, sendo os 
produtos principalmente constituídos por aromáticos, olefinas, álcoois e cetonas (Figura 4.9 a), 
obtidos através de reações de desidratação, desidrogenação, reação de Guerbet e reação de 















































































































































diminuim na superfície dos sólidos, promovendo a formação de aldeídos através de reações de 
oxidação do álcool por desidratação. Entretanto, considerando o aumento do pH de síntese, 
observou-se uma produção equitativa de compostos não oxigenados e oxigenados. 
 
Figura 4.8. Rendimento a hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados vs. relação densidade de sítios 
ácidos A e básicos B dos catalisadores: (a) FAP - hidrocarbonetos não oxigenados; (b) FAP – 
hidrocarbonetos oxigenados; (c) CHAP – hidrocarbonetos não oxigenados; (d) CHAP - 
hidrocarbonetos oxigenados. 
No caso dos catalisadores CHAP, observou-se que com o aumento do pH de síntese 
houve um aumento do conteúdo de carbono, aumento da densidade de sítios básicos (oxigênio 
dos grupos PO43-, CaO e CO32-) e diminuição dos sítios ácidos (Ca2+ e P+), não havendo uma 
variação considerável na razão molar Ca/P. Na reação de etanol, com o aumento do pH de síntese 
da CHAP observou-se, também, um aumento na produção de hidrocarbonetos condensáveis (C5-
C18+), constituídos principalmente por aromáticos, olefinas, álcoois e cetonas (Figura 4.9 b). 
Sendo a concentração de olefinas maior que a obtida sobre catalisadores FAP. No entanto, assim 
como no caso das FAPs, considerandoo aumento do pH de síntese, a formação de compostos 
oxigenados e não oxigenados manteve-se equitativa. Assim, assume-se que os mecanismos de 
reação são similares aos observados para as FAPs. 
y = 8.4042x + 32.514 


















HC não oxigenados 
y = -8.9062x + 66.861 



















y = 15.116x + 31.43 



















HC não oxigenados 
y = -15.051x + 66.548 
























Na Figura 4.9 são apresentados os rendimentos das reações de etanol em função do pH de 
síntese dos catalisadores e dos grupos funcionais orgânicos dos produtos, após duas horas de 
reação. Nessa Figura pode-se observar que os produtos de reação são compostos em maior 
proporção por aromáticos, olefinas, cetonas e álcoois.  
 
 
Figura 4.9. Rendimento da reação de etanol em função da composição dos produtos (grupos funcionais 
orgânicos) e do pH de síntese após 2 h de reação sobre catalisadores: (a) FAP (temperatura de 
calcinação = 700 °C; temperatura de reação = 450 °C; W/Fetanol = 40 g h mol-1); (b) CHAP 
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4.3.3. Efeito da temperatura de calcinação na produção de hidrocarbonetos 
A Tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos nos testes catalíticos de etanol realizados 
sobre catalisadores de FAP (pH de síntese = 9,0; temperatura de reação = 450 °C; W/Fetanol =     
40 g h mol-1) e CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de reação = 500 °C; W/Fetanol = 40 g h 
mol-1), calcinados em ar estático a 500, 600, 700 e 800 °C. Nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 são 
apresentados os rendimentos das reações de etanol, após duas horas de reação, em função da 
temperatura de calcinação dos sólidos e da composição dos produtos expressa em termos de 
número de átomos de carbono, hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados e grupos funcionais 
orgânicos, respectivamente. 
Tabela 4.4. Rendimentos aos produtos em função do tempo de reação e da temperatura de calcinação dos 
catalisadores, obtidos na produção de hidrocarbonetos (C1-C4 e C5-C18+) a partir de etanol 
sobre catalisadores FAP e CHAP 
 
Para ambos os catalisadores foram observadas conversões de etanol superiores a 99%, 
exceto para FAP calcinada a 800 ºC, em que foi observada uma diminuição na conversão de 
etanol até 95%. Em relação à produção de hidrocarbonetos, com o aumento da temperatura de 
calcinação dos catalisadores houve um aumento no rendimento a hidrocarbonetos condensáveis 
(C5-C18+), oxigenados e não oxigenados,  atingindo um valor máximo na temperatura de 
calcinação de 700 ºC para a FAP e de 600 ºC para a CHAP (Tabela 4.4 e Figura 4.10). Enquanto 
o máximo rendimento a hidrocarbonetos gasosos (C1-C4) foi atingido na temperatura de 
calcinação de 500  °C, para ambos os catalisadores. 
Catalisador Tempo (h) 
Rendimento (%) 
500 ºC 600 ºC 700 ºC 800 ºC 
C1-C4 C5-C18+ C1-C4 C5-C18+ C1-C4 C5-C18+ C1-C4 C5-C18+ 
FAP 
(pH 9,0 - TR 450 ºC ) 
0,50 33,03 66,85 18,60 81,34 14,84 85,04 33,79 65,60 
2,11 36,95 62,95 26,58 73,38 11,82 88,18 39,71 58,35 
3,72 39,18 60,73 25,91 74,05 10,04 89,96 38,73 58,50 
5,33 40,09 59,80 26,13 73,82 6,25 93,66 35,68 60,13 
6,94 37,22 62,66 23,03 76,91 7,05 92,95 31,95 62,21 
CHAP  
(pH 10,0 - TR 500 °C) 
0,50 34,12 65,81 8,07 91,90 11,87 87,99 14,07 85,88 
2,11 30,23 69,73 8,06 91,92 12,08 87,74 19,79 80,14 
3,72 20,47 79,48 6,94 93,05 9,11 90,70 17,77 82,15 
5,33 16,60 83,33 6,02 93,96 7,93 91,87 20,72 79,15 





Figura 4.10. Rendimento das reações de etanol em função da composição dos produtos (número de 
átomos de carbono) e da temperatura de calcinação dos catalisadores, após 2 h de reação, sobre 
catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 9,0; temperatura de reação = 450 ºC; W/Fetanol = 40 g h 
mol-1); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de reação = 500 ºC; W/Fetanol = 40 g h 
mol-1) 
Com o aumento da temperatura de calcinação de ambos os catalisadores foi observada 
uma diminuição na área superficial dos sólidos (Tabelas 3.4 e 3.6). Porém, comparando a 
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diferenças significativas. Para todos os sólidos, a média do tamanho de partículas foi de 70 µm. 
Isso sugere que as diferentes atividades catalíticas dos sólidos não foram devido à forma de 
agregação das partículas, já que todos os catalisadores foram testados em condições operacionais 
semelhantes (e.g. volume do leito catalítico, vazão de alimentação de reagente), mas sim devido a 
diferença das suas propriedades ácido-básicas.  
A variação das propriedades ácido-básicas na superfície dos catalisadores FAP e CHAP 
com a variação das temperaturas de calcinação (Tabelas 3.4 e 3.6) ocorre, provavelmente, devido 
à influência dessa variável (TC) nas concentrações de íons F- e CO32- na superfície dos sólidos. 
Nos catalisadores de FAP, com o aumento de temperatura de calcinação, observou-se uma maior 
presença de íons F- na sua estrutura, exceto nos sólidos calcinados a 800 ºC (Tabela 3.4). Neles, o 
rendimento aos hidrocarbonetos não oxigenados foi sempre maior, em torno de 10%, do que aos 
oxigenados (Figura 4.11a). Porém, nos catalisadores FAP calcinados a 800 ºC, com a diminuição 
da conversão de etanol, apesar de ser pouco significativa (até 95%), houve uma queda no 
rendimento a hidrocarbonetos condensáveis não oxigenados, favorecendo a formação de 
hidrocarbonetos leves oxigenados (Figuras 4.9a e 4.10a). Nos catalisadores CHAP, com o 
aumento da temperatura de calcinação, houve um aumento na concentração de carbono na 
superfície dos sólidos e uma diminuição da concentração na estrutura bulk (Tabela 3.6). 
Entretanto, nesses sólidos, com aumento da temperatura de calcinação houve aumento do 
rendimento aos hidrocarbonetos oxigenados e diminuição do rendimento aos hidrocarbonetos não 
oxigenados (Figura 4.11).  Sendo que em todos os casos observa-se, através da Figura 4.12, uma 
maior tendência à produção de aromáticos, olefinas, álcoois e cetonas. 
Tais resultados confirmam que as quantidades de íons F- e CO32- presentes nos 
catalisadores influenciam a composição dos produtos de reação, sendo que a presença de íons F- 
favorece a formação de hidrocarbonetos não oxigenados, enquanto os íons CO32- favorecem a 





Figura 4.11. Rendimento das reações de etanol em função da temperatura de calcinação e da composição 
dos produtos (hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados), após 2 h de reação, sobre 
catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 9,0; temperatura de reação = 450 ºC; W/Fetanol = 40 g h 
mol-1); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de reação = 500 ºC; W/Fetanol = 40 g h 
mol-1) 
Na Figura 4.12 são apresentados os rendimentos das reações de etanol em função da 
temperatura de calcinação dos catalisadores e dos grupos funcionais orgânicos dos produtos, após 
duas horas de reação. Nessa Figura pode-se observar que os produtos de reação encontram-se 
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Figura 4.12. Rendimento das reações de etanol em função da composição dos produtos (grupos 
funcionais orgânicos) e da temperatura de calcinação dos sólidos, após 2 h de reação, sobre 
catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 9,0; temperatura de reação = 450 ºC; W/Fetanol = 40 g 
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4.3.4. Efeito da temperatura de reação na produção de hidrocarbonetos 
Catalisadores de FAP e CHAP, preparados ambos em pH de síntese = 10,0 e calcinados a 
700 e 600 ºC, respectivamente, foram testados na conversão catalítica de etanol, mantendo uma 
razão de W/Fetanol = 40 g h mol-1, na faixa de temperaturas de reação entre 300 e 600 ºC.  
Na Figura 4.13 são apresentadas as conversões de etanol, obtidas para ambos os 
catalisadores, em função da temperatura de reação.  Nos catalisadores FAP e CHAP observa-se 
que a conversão de etanol aumenta com o aumento da temperatura de reação, até atingir um 
máximo de aproximadamente  99% em 450 e 500 ºC. Porém, quando a temperatura de reação foi 
superior a 500 ºC, a conversão de etanol diminuiu, sendo a queda mais significativa com o 
decorrer do tempo da reação, indicando a desativação progressiva dos catalisadores a elevadas 
temperaturas (> 500 ºC). 
 
Figura 4.13. Conversão de etanol vs. tempo de reação em função da temperatura de reação para: (a) FAP 
(pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) 
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Na Tabela 4.5 são apresentados os rendimentos aos hidrocarbonetos (C1-C4 e C5-C18+) em 
função de tempo e temperatura de reação obtidos a partir de etanol sobre FAP e CHAP. Nos 
resultados, observa-se que os maiores rendimentos a hidrocarbonetos condensáveis, com número 
de átomos de carbono entre C5 e C18+, foram obtidos nas temperaturas de 450 e 500 ºC para os 
catalisadores FAP e CHAP, respectivamente. Sendo que tais rendimentos mantiveram-se 
aproximadamente constantes durante o transcurso da reação, em 97% para a FAP e 93% para a 
CHAP. Em temperaturas de reação abaixo e acima de 500 ºC os rendimentos aos hidrocarbonetos 
condensáveis, após duas horas de reação, diminuiram drasticamente, atingindo valores inferiores 
a 10 (TR = 300 ºC) e 1% (TR = 600ºC). Cabe destacar que os baixos rendimentos aos 
hidrocarbonetos condensaveis obtidos nas temperaturas de 300 e 600 ºC foram também devido à 
diminuição da conversão de etanol, que assumiu valores entre 10 e 50%. Um comportamento 
oposto é observado no rendimento aos hidrocarbonetos C1-C4 (gasosos), como era esperado. Em 
450 e 500 ºC, os rendimentos aos hidrocarbonetos gasosos mantiveram-se abaixo de 10%, 
apresentando aumento nas temperaturas de 350 e 600 ºC, assumindo valores entre 20 e 45%.  
Nas Figuras a seguir (4.14, 4.15 e 4.16) são apresentados os rendimentos das reações de 
etanol, após duas horas de reação, sobre catalisadores FAP e CHAP, em função da temperatura 
de reação e da composição dos produtos expressa em termos de número de átomos de carbono 
(Figura 4.13), hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados (Figura 4.14) e grupos funcionais 
orgânicos (Figura 4.15). Para ambos os catalisadores, os maiores rendimentos a hidrocarbonetos 
oxigenados e não oxigenados, com cinco ou mais átomos de carbono (condensáveis), foram 
obtidos nas temperaturas de reação de 450 e 500 ºC, sendo constituídos principalmente por 
aromáticos, olefinas, álcoois, aldeídos e cetonas.  
Abaixo de 450 ºC ou acima de 500 ºC foram obtidos preferencialmente hidrocarbonetos 
oxigenados, sendo mais significativa a produção de hidrocarbonetos com menos de cinco átomos 
de carbono (gasosos), constituídos principalmente por aldeídos para a FAP e por álcoois e 
aldeídos para a CHAP.  
Tais comportamentos demonstram que a natureza dos sítios ativos na superfície dos 


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Segundo o mecanismo de formação de 1-butanol a partir de etanol sobre HAP proposto 
por TSUCHIDA et al. (2008b), o etanol é adsorvido e dissociado para formar etóxido nos sítios 
ácidos de Ca (sítios ácidos de Lewis) e prótons de hidrogênio nas ligações covalentes de oxigênio 
(sítios básicos de Brönsted) perto desses sítios ácidos. O etóxido é então dissociado em aldeído e 
hidrogênio – hidreto. No caso da HAP, a distância da ligação Ca-O (0,239 e 0,240 nm) é 
suficiente para que os hidrogênios fiquem presos na superfície do catalisador sem migrar para 
formar hidrogênio molecular em fase gasosa. Em seguida, o aldeído intermediário é decomposto 
para formar enolato (carbônion intermediário), o qual reage com outro aldeído intermediário para 
formar aldol via condensação aldólica. Pela desidratação desse aldol é formado um aldeído 
insaturado. Finalmente, 1-butanol é obtido pela hidrogenação do aldeído insaturado, usando o 
hidrogênio gerado pela adsorção dissociativa do etanol e dissociação do etóxido.  
Na FAP, a distância da ligação Ca-F é menor (0,233 nm, segundo PAVAN et al., 2012) 
do que a da ligação Ca-O na HAP. Portanto, os hidrogênios liberados, em vez de ficarem presos 
na superfície do catalisador, migram para formar moléculas de H2, favorecendo a formação de 
aldeídos (C=O). Por sua vez, na CHAP a distância das ligações Ca-O é maior do que a das 
ligações correspondentes na FAP e HAP, pois, quando os íons CO32- substituem os íons OH-, os 
oxigênios do carbonato interagem com o cálcio da estrutura da apatita (sendo três interações com 
oxigênio para cada átomo de cálcio), com distância da ligação Ca-OCO2 entre 0,224 e 0,313 nm. 
Quando trata-se dos íons CO32- substituindo íons PO32- ocorre o desbalanceamento de cargas, o 
qual é compensado pela carência de íons Ca2+ na posição I. Nesse caso, o Ca2+ na posição I 
encontra-se coordenado com nove átomos de oxigênio e o Ca2+ na posição II encontra-se 
coordenado com sete átomos de oxigênio, apresentando distâncias de ligação Ca-O entre 0,230 – 
0,283 nm (IVANOVA et al., 2001). Assim, é de se esperar que os hidrogênios liberados durante a 
adsorção dissociativa do etanol e dissociação do etóxido fiquem presos na superfície do 
catalisador CHAP, sem migrar para formar moléculas de H2, favorecendo a formação de álcoois. 
Comportamento similar foi observado para HAP não estequiométrica (Ca/P < 1,67) no trabalho 
de TSUCHIDA et al. (2008b). 
Segundo TSUCHIDA et al. (2006; 2008a; 2008b), na reação de etanol usando 
hidroxiapatita (HAP) não estequiométrica como catalisador altas seletividades a hidrocarbonetos 
oxigenados (e.g. acetaldeído e n-butanol) são observadas em baixas conversões de etanol (0,6 – 




oxigenados (C1-C10) a 500 ºC, constituídos principalmente por olefinas > dienos > aromáticos > 
aldeídos. Em concordância com os resultados encontrados na literatura, neste trabalho as 
temperaturas de reação mais promissoras, para produção de uma mistura de hidrocarbonetos 
condensáveis, foram 450 ºC para a FAP e 500 ºC para a CHAP. Porém, como produtos da reação 
de etanol foram obtidos misturas de hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados, com número 
de átomos de carbono na faixa de C1-C18+, constituídas principalmente por aromáticos > cetonas 
> álcoois > olefinas para FAP e aromáticos > cetonas > olefinas > álcoois para CHAP. 
 
Figura 4.14. Rendimento das reações de etanol em função da composição dos produtos (número de 
átomos de carbono) e da temperatura de reação, após 2 h de reação, sobre catalisadores: (a) 
FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; W/Fetanol = 40 (g h mol-1); e 
(b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; W/Fetanol =                 
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Figura 4.15. Rendimento das reações de etanol em função da temperatura de reação e da composição dos 
produtos (hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados), após 2 h de reação, sobre 
catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; W/Fetanol = 
40 g h mol-1); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; 
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Figura 4.16. Rendimento das reações de etanol em função da composição dos produtos (grupos 
funcionais orgânicos) e da temperatura de reação, após 2 h de reação, sobre catalisadores: 
(a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; W/Fetanol = 40 g h mol-
1); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; W/Fetanol =        
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4.3.5. Efeito do W/Fetanol na produção de hidrocarbonetos 
Catalisadores de FAP e CHAP, preparados ambos em pH de síntese = 10,0 e calcinados a 
700 e 600 °C, respetivamente, foram testados na conversão catalítica de etanol nas temperaturas 
de reação de 450 e 500 °C, respectivamente. Nessas condições, para cada um dos catalisadores, 
foram utilizadas quatro diferentes razões W/Fetanol (20, 40, 80 e 160 g h mol-1). Na Tabela 4.6 
são apresentados os rendimentos das reações em função do tempo de reação e da razão W/Fetanol. 
Nas Figuras a seguir ( 4.17, 4.18 e 4.19) são apresentados os rendimentos, após duas horas de 
reação, sobre catalisadores FAP e CHAP, em função da razão W/Fetanol e da composição dos 
produtos expressa em termos de número de átomos de carbono (Figura 4.17), hidrocarbonetos 
oxigenados e não oxigenados (Figura 4.18) e grupos funcionais orgânicos (Figura 4.19). Em 
todos as reações a conversão de etanol foi próxima de 99%. 
Tabela 4.6. Rendimento a hidrocarbonetos C1-C4 e C5-C18+ a partir de etanol sobre catalisadores FAP e 
CHAP em função do tempo de reação e da razão W/Fetanol 
Catalisador Tempo (h) 
Rendimento (%) 
20 g h mol-1 40 g h mol-1 80 g h mol-1 160 g h mol-1 
C1-C4 C5-C18+ C1-C4 C5-C18+ C1-C4 C5-C18+ C1-C4 C5-C18+ 
FAP 
(pH 10,0 - TC 700 ºC  
–  
TR 450 ºC) 
0,50 16,38 76,37 7,65 92,27 22,02 77,76 18,69 81,10 
2,11 15,79 76,08 3,18 96,76 23,20 76,34 23,61 76,32 
3,72 18,02 72,97 2,71 97,23 22,97 76,48 22,64 77,31 
5,33 18,01 72,59 2,60 97,33 22,67 76,72 21,31 78,66 
6,94 18,72 71,49 2,45 97,48 21,20 78,15 22,57 77,41 
CHAP  
(pH 10,0 - TC 600 °C 
–  
TR 500 ºC) 
0,50 12,49 87,42 8,07 91,90 10,79 89,13 22,95 76,73 
2,11 8,47 91,44 8,06 91,92 13,26 86,67 18,03 81,84 
3,72 6,33 93,58 6,94 93,05 10,47 89,48 18,03 81,89 
5,33 6,78 93,07 6,02 93,96 10,65 89,30 15,52 84,41 
6,94 9,79 89,90 7,54 92,42 9,71 90,24 12,27 87,68 
 
 Segundo SATTERFIELD e SHERWOOD (1963), a formação dos produtos pode estar 
relacionada a limitações de transferência de massa ou de difusão entre a fase gasosa (reagentes) e 
a fase sólida (catalisador). Uma vez que a reação catalítica ocorre somente depois que as 
moléculas do reagente se difundem através da camada de fluido em torno das partículas do 
catalisador (difusão externa) e, em seguida, através dos poros das partículas (difusão interna). 
Esses efeitos são mais significativos com o aumento do tempo de contato, ou seja, da razão 
W/Fetanol e, aparentemente, poderiam favorecer as reações secundárias ou de maior ordem para a 




neste trabalho, em valores altos de W/Fetanol (e.g. 160 g  h mol-1) não foram observados altos 
rendimentos a hidrocarbonetos condensáveis (C5-C18+). Isso sugere que em valores altos de 
W/Fetanol, além de reações de dimerização e adição, também aconteceram reações de quebra de 
ligações C-C. 
Para os dois tipos de catalisadores o maior rendimento a hidrocarbonetos condensáveis 
(C5-C18+) foi obtido para W/Fetanol = 40 g h mol-1, sendo constituído principalmente por 
hidrocarbonetos na faixa de C8 a C16 (Figura 4.15). Com o aumento do tempo de contato, de 40 
para 160 g h mol-1, os rendimentos a hidrocarbonetos condensáveis diminuem aproximadamente 
20 e 10% para os catalisadores FAP e CHAP (Tabela 4.6), respectivamente. Concomitantemente, 
a distribuição dos hidrocarbonetos tende a se deslocar para faixa dos mais leves, principalmente 
de C4 até C12 para a FAP (Figura 4.16a) e de C2 até C15 para a CHAP (Figura 4.16b). No entanto, 
para ambos os catalisadores a proporção dos hidrocarbonetos não oxigenados mantém-se 
aproximadamente 20% maior em relação a dos hidrocarbonetos oxigenados (Figura 4.17).  
Com a diminuição do tempo de contato, W/Fetanol passando de 40 para 20 g h mol-1, 
observa-se uma queda de 20% no rendimento a hidrocarbonetos condensáveis sobre catalisadores 
FAP e, para catalisadores CHAP, tal rendimento praticamente permanece constante (Tabela 4.6). 
Porém, a concentração dos hidrocarbonetos oxigenados fica maior, em torno de 5 a 15%, em 
relação a dos hidrocarbonetos não oxigenados (Figura 4.17).  
Em todas as reações foi observado que os hidrocarbonetos são principalmente constituídos 
por aromáticos, olefinas, álcoois e cetonas (Figura 4.18), não havendo significativas mudanças 
nas suas concentrações. Exceto para as olefinas, cujas concentrações aumentam com o aumento 
da razão W/Fetanol. Resultados similares foram reportados nos trabalhos de TSUCHIDA et al. 
(2006; 2008a) e GAYUBO et al. (2010) a partir da reação de etanol sobre HAP e HZSM-5, 
respetivamente. 





Figura 4.17. Rendimentos das reações de etanol em função da composição dos produtos (número de 
átomos de carbono) e da razão W/Fetanol, após 2 h de reação, sobre catalisadores: (a) FAP (pH 
de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; temperatura de reação = 450 ºC); e 
(b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; temperatura de reação 
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Figura 4.18. Rendimentos das reações de etanol em função da razão W/Fetanol e da composição dos 
produtos (hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados), após 2 h de reação, sobre 
catalisadores: (a) FAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; 
temperatura de reação = 450 ºC); e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de 
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Figura 4.19. Rendimentos das reações de etanol em função da composição dos produtos (grupos 
funcionais orgânicos) e da razão W/Fetanol, após 2 h de reação, sobre catalisadores: (a) FAP 
(pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 ºC; temperatura de reação = 450 ºC); 
e (b) CHAP (pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; temperatura de 
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4.4. Caracterização dos produtos 
O maior rendimento a hidrocarbonetos combustíveis (C5-C18+) foi obtido nas seguintes 
condições operacionais para a FAP: temperatura de calcinação = 700 ºC; pH de síntese = 10,0; 
temperatura de reação = 450 ºC; e W/Fetanol = 40 g  h  mol-1. Já para a CHAP, as condições que 
forneceram maior rendimento foram:  pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; 
temperatura de reação = 500 ºC; e W/Fetanol = 40 g  h mol-1. As composicões dos produtos de 
reação (incluindo o etanol não reagido) em função do número de átomos de carbono e dos grupos 
funcionais não oxigenados (HC) e oxigenados (HC-O) são apresentadas nas Tabelas 4.7 (para a 


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































De acordo com a Tabela 4.7, quando usada FAP como catalisador, as seletividades (em 
% mol C) a hidrocarbonetos não oxigenados, oxigenados e compostos não identificados foram 
46, 53 e 1%, respetivamente. Os hidrocarbonetos não oxigenados tiverama seguinte ordem 
decrescente de seletividades: aromáticos de C6 até C18+ (35%) > olefinas de C2 até C16 (7%) > 
parafinas de C6 até C17 (2%) > dienos de C5 até C10 (1%). Nos compostos oxigenados, as 
seletividades apresentaram a seguinte ordem decrescente: cetonas de C3 a C17 (19%) > álcoois 
(incluindo 0,1% de etanol não reagido) de C2 a C18+ (13%) > ésteres de C4 a C16 (7%) ≈ fenóis 
de C6 a C14 (7%) > éteres de C2 a C16 (4%) > aldeídos de C2 a C15 (3%). Além disso, os 
produtos com cadeias carbônicas entre C2 e C4 (≈3%) estão principalmente compostos por 
olefinas e aldeídos. Produtos entre C5 e C12 (50%), que corresponde à faixa de hidrocarbonetos 
da gasolina (ABRAMS et al., 2009; GILBERT et al., 2011), são principalmente compostos 
por aromáticos, cetonas e álcoois. Já a faixa de hidrocarbonetos com número de átomos de 
carbono entre C13 e C18+ (47%) esta constituída principalmente por aromáticos e cetonas.  
Nos catalisadores de CHAP (Tabela 4.8), as seletividades (em % mol C) a 
hidrocarbonetos não oxigenados, oxigenados e compostos não identificados foram 52, 46 e 
2%, respetivamente. Os hidrocarbonetos não oxigenados tiveram a seguinte ordem decrescente 
de seletividades: aromáticos de C6 até C18+ (35%) > olefinas de C2 até C16 (13%) > dienos de 
C5 até C10 (2%) ≈ parafinas de C8 até C18+ (2%). Enquanto os compostos oxigenados 
apresentaram a seguinte ordem decrescente de seletividades: cetonas de C3 até C18+ (18%), 
álcoois (incluindo 0,01% de etanol não reagido) de C2 até C18+ (12%) > fenóis de C6 até C13 
(6%) > éteres de C2 até C16 (5%) > ésteres de C4 até C15 (4%) > aldeídos de C2 até C14 (2%). 
Os produtos com cadeias carbônicas entre C2 e C4 (8%) estão principalmente compostos por 
olefinas. Os produtos entre C5 e C12 (58%), que corresponde à faixa de tamanhos de cadeias 
carbônicas da gasolina , são principalmente compostos por aromáticos, cetonas e álcoois. 
Enquanto isso, a faixa de produtos de C13 a C18+ (34%) é constituída principalmente por 
aromáticos e cetonas.  
A partir desses resultados é possível observar que os produtos da reação de etanol 
apresentam uma distribuição no número de átomos de carbono, entre C1 e C18+, sendo que a 





catalisadores FAP e CHAP, respectivamente. Esses resultados são mais promissores do que os 
relatados na literatura, como os obtidos a partir de etanol sobre catalisadores de HAP não 
estequiométrica (Ca/P de 1,64), cujos produtos eram constituídos por 35% de hidrocarbonetos 
gasosos (C1-C4) e 65% de hidrocarbonetos condensáveis (C5-C10+) (TSUCHIDA et al., 2008a).  
Os produtos da reação de etanol, obtidos sobre os catalisadores de FAP e CHAP que 
apresentaram os maiores rendimentos a hidrocarbonetos combustíveis (C5-C18+), foram 
condensados em um cold trap a temperatura de 0 ºC na saída do sistema reacional (Figura 
4.1p). Os produtos condensados, na temperatura ambiente, apresentaram duas fases, como 
mostrado na Figura 4.20. A fase oleosa, separada da fase aquosa por decantação, foi 
caracterizada, determinando seu poder calorífico inferior e sua composição em função da 
distribuição de hidrocarbonetos pelo número de átomos de carbono. Para determinação dessa 
composição foi utilizada a técnica SimDis, comumente usada na caracterização de óleos 
derivados do petróleo. 
 
Figura 4.20.  Separação de fases dos produtos das reações, com W/Fetanol = 40 g h mol-1, para: (a) FAP, 
TC = 700 ºC e TR = 450 ºC; e (b) CHAP, TC = 600 ºC e TR = 500 ºC. Ambos os 
catalisadores sintetizados em pH = 10,0. 
Na Figura 4.20 são mostrados os valores de poder calorífico inferior e na Figura 4.21 
as composições das fases oleosas (em função do número de átomos de carbono) obtidos na 
reação de etanol sobre os catalisadores FAP e CHAP. Os valores do poder calorífico inferior 
da fase oleosa dos produtos obtidos para reações com os catalisadores FAP e CHAP são 37,7 e 
PCI: 37,7 MJ kg-1 PCI: 41,3 MJ kg-1 
Referências PCI (MJ kg-1) 
 
     Etanol:         27,0 
     Gasolina:        43,4 
     Querosene:       43,3 
     Diesel:        42,8 
 
(a) (b) 





41,3 MJ kg-1, respectivamente. Esses resultados são muito próximos dos dados de poder 
calorífico inferior da gasolina, da querosene e do diesel (HANDBOOK OF AVIATION, 2004; 
GREET, 2010; SAMSUN et al., 2015). Por outro lado, as distribuições de hidrocarbonetos 
pelo número de átomos de carbono obtidas pela análise SimDis indicam que as fases oleosas 
dos produtos de reação do etanol sobre FAP e CHAP são constituídas por hidrocarbonetos na 
faixa de C5 a C18+. Isso está de acordo com os resultados obtidos por GC/MS apresentados nas 
Tabelas 4.7 e 4.8,. Porém, diferenças quantitativas entre ambas as análises foram observadas, 
as quais ocorreram, substancialmente, porque os resultados obtidos por GC correspondem a 
análise total dos produtos efluentes do reator (hidrocarbonetos gasosos e condensáveis), 
realizada in-situ durante as reações catalíticas do etanol. Enquanto isso, os resultados obtidos 
por SimDis correspondem à parte oleosa dos produtos, separada da fase aquosa por decantação 
(Figura 4.21), os quais foram coletados por condensação dos gases efluentes do reator durante 
7 horas consecutivas de reação.  
 
Figura 4.21. Constituintes das fases oleosas, em porcentagem de massa destilada (% p/p), dos produtos 
de reação do etanol em função de seus números de átomos de carbono nas seguintes 
condições operacionais: (a) catalisador FAP; pH de síntese = 10,0; temperatura de 
calcinação = 700 ºC; temperatura de reação = 450 ºC; e W/Fetanol = 40 g h mol-1); e (b) 
catalisador CHAP; pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 600 ºC; 
temperatura de reação = 500 ºC; e W/Fetanol = 40 g h mol-1. 
A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, conclui-se que a FAP e a CHAP 
são catalisadores promissores para a obtenção de hidrocarbonetos na faixa de C1 a C18+ a partir 












































































































































































ressaltar que a fase oleosa dos hidrocarbonetos condensáveis tem uma composição 
interessante, constituída por hidrocarbonetos com número de átomos de carbono na faixa de 
C5-C18+, que é equivalente à faixa de tamanhos de cadeias carbônicas de C5-C12, C5-C15 e C12-
C20 as quais correspondem aos tamanhos de cadeiaspresentes na gasolina, na querosene e no 
diesel, respetivamente (IEA-AMF, 2013). 
 
4.5. Regeneração dos Catalisadores 
Os catalisadores de FAP e CHAP depois de serem usados na reação de etanol e 
regenerados por calcinação, em ar estático, a temperaturas de 700 e 600ºC, respectivamente, 
apresentaram as mesmas condições que os catalisadores frescos (Figura 4.22). As 
temperaturas de calcinação selecionadas para regeneração dos catalisadores foram iguais às de 
preparação dos mesmos, tendo sido regenerados os catalisadores que apresentaram os maiores 
rendimentos a hidrocarbonetos condensáveis (C5-C18+) na reação de etanol. 
 
Figura 4.22. Catalisadores após a reação de etanol e depois de regenerados por calcinação em ar 
estático: (a) FAP (temperatura de calcinação = 700˚C) e  (b) CHAP (temperatura de 
calcinação = 600˚C). 
As análises de TGA realizadas nos catalisadores FAP e CHAP após a reação de etanol 
revelaram três estágios de perda de massa (Figuras 4.23b e 4.24b). O primeiro, na faixa de 
temperaturas de 23 a 200 ºC, é atribuído à perda de água adsorvida. O segundo estágio ocorre 
na faixa de temperaturas de 200 a 550 ºC, em que a perda de massa é devido à queima do 
coque depositado na superfície do catalisador durante a reação. Enquanto no terceiro a perda é 
em menor quantidade, na faixa de temperaturas de 550 a 800 ºC, e é atribuída à 















catalisadores CHAP (AYED et al., 2000; BARRALET et al., 2002; RAKMAE et al., 2012). 
Para quantificação da perda de massa observada nos catalisadores usados, como branco foi 
utilizado o perfil de TGA dos catalisadores frescos (Figuras 4.23a e 4.24a). Após a subtração 
dos perfis da perda de massa entre os catalisadores usados e frescos, foram obtidas as 
quantidades de coque depositadas nos catalisadores FAP e CHAP: 3,22 e 4,29% (p/p), 
respectivamente. 
 
Figura 4.23. Perfis das análises de TGA para os catalisadores de FAP (a) fresco e (b) após a reação de 
etanol. 
 
Figura 4.24. Perfis das análises de TGA para os catalisadores CHAP (a) fresco e (b) após reação de 
etanol. 
A produção de hidrocarbonetos combustíveis a partir da reação de etanol sobre os 
catalisadores regenerados (em condições operacionais iguais às usadas para os catalisadores 
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como é mostrado na Figura 4.25. Esses resultados sugerem que a superfície ativa dos 
catalisadores de FAP e CHAP podem ser completamente reestabelecidas após tratamentos 
térmicos, na presença de ar estático. 
 
Figura 4.25. Rendimento da reação de etanol em função do tipo de catalisador (fresco: FAP e CHAP; e 
regenerado: FAPR e CHAPR) e da composição dos  hidrocarbonetos (C1-C4 e C5-C18+). 
Condições operacionais usadas: (a) pH de síntese = 10,0; temperatura de calcinação = 700 
ºC; temperatura de reação = 450 ºC; e W/Fetanol = 40 g h mol-1; e (b) pH de síntese = 10,0; 
temperatura de calcinação = 600 ºC; temperatura de reação = 500 ºC e W/Fetanol = 40 g h 
mol-1. 
Portanto, desde o ponto de vista tecnológico, o presente trabalho de pesquisa apresenta 
uma alternativa para produção de hidrocarbonetos combustíveis de alto peso molecular (C1–
C18+) a partir de etanol, utilizando catalisadores FAP e CHAP. Tais sólidos têm poder 
calorífico semelhante ao dos combustíveis fósseis, sendo esse parâmetro essencial quando se 
trata da eficiência de máquinas e motores. Além disso, os hidrocarbonetos combustíveis 
obtidos neste trabalho, em comparação com os combustíveis fósseis, não apresentam na sua 
composição derivados de enxofre e nitrogênio, evitando a geração de poluentes do tipo SOx e 
NOx. Trata-se também de uma relevante alternativa tecnológica para obtenção de 
hidrocarbonetos oxigenados e não oxigenados de grande interesse para a indústria 
petroquímica (e.g. aromáticos, dienos, olefinas, parafinas, álcoois superiores, aldeídos, ésteres, 
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4.6. Conclusões  
 
! Os hidrocarbonetos combustíveis condensáveis (C5-C18+), obtidos a partir de 
etanol sobre catalisadores tipo apatita (FAP e CHAP), apresentam um alto 
potencial para serem usados como combustíveis. Além de ser uma rota alternativa 
para a obtenção de hidrocarbonetos oxigenados (e.g. álcoois, aldeídos, ésteres, 
éteres, cetonas e fenóis) e não oxigenados (e.g. aromáticos, dienos, olefinas e 
parafinas), os quais são de grande valia para a indústria petroquímica. 
! Os testes catalíticos realizados em diferentes condições experimentais de pH de 
síntese e temperatura de calcinação do catalisador, temperatura de reação e razão 
W/Fetanol permitiram a obtenção de uma mistura de hidrocarbonetos (oxigenados e 
não oxigenados) com números de átomos de carbono na faixa de C1-C18+, 
constituídos principalmente por aromáticos, cetonas, álcoois e olefinas.  
! Observou-se que a distribuição dos hidrocarbonetos obtidos de acordo com o 
número de átomos de carbono está fortemente relacionada com a variação das 
densidades de sítios ácidos e básicos presentes na superfície do catalisador. Sendo 
que quanto maior o número de sítios ácidos, maior é o rendimento a 
hidrocarbonetos na faixa de C1-C4, enquanto o rendimento aos hidrocarbonetos na 
faixa de C5-C18+ é favorecido pela maior densidade de sítios básicos. Porém, nos 
dois casos é importante a presença de ambos os sítios, ácidos e básicos. 
! A quantidade de íons F- e CO32- presentes nos catalisadores influencia na 
composição dos produtos, sendo que a presença de íons F- favorece a formação de 


















! Em virtude dos resultados obtidos no presente trabalho de pesquisa, os catalisadores 
preparados a base de fluorapatita (FAP) e carbonato-hidroxiapatita (CHAP) são 
indicados como promissores para a obtenção de hidrocarbonetos de alto peso molecular 
(C1-C18+) a partir da reação catalítica de etanol. 
 
! Os catalisadores tipo apatita, FAP e CHAP, possuem propriedades ácido-básicas, sendo 
que a estabilidade elétrica e a morfologia das espécies estruturais de flúor, carbono, 
fósforo e cálcio podem ser controladas com a variação do pH de síntese e da temperatura 
de calcinação.  
 
! Os testes catalíticos realizados em diferentes condições experimentais (pH de síntese e 
temperatura de calcinação dos catalisadores, temperatura de reação e razão W/Fetanol) 
permitiram a obtenção de uma mistura de hidrocarbonetos combustíveis (oxigenados e 
não oxigenados) condensáveis (C5-C18+) com rendimentos variando entre 50 e 95%.   
 
! As condições operacionais para a obtenção de hidrocarbonetos combustíveis 
condensáveis (C5-C18+), com rendimento de aproximadamente 95%, foram: catalisador 
FAP sintetizado em pH = 10,0 e calcinado a 700 ˚C, reagindo a 450 ˚C, com W/Fetanol de 
40 g h mol-1. 
 
! Para os catalisadores CHAP, o maior rendimento (ca. 90%) a hidrocarbonetos 
combustíveis condensáveis (C5-C18+) foi obtido nas seguintes condições operacionais: 
pH de síntese = 10,0, temperatura de calcinação de 600 ˚C, reação a 500 ˚C  e W/Fetanol 
igual a 40 g h mol-1. 
 
! As fases oleosas dos hidrocarbonetos condensados, obtidos a partir da reação de etanol 
sobre catalisadores tipo apatita (FAP e CHAP), apresentaram um poder calorífico 
inferior próximo ao dos combustíveis fósseis (e.g. gasolina, querosene e diesel), 
constituindo-os em fluidos com alto potencial para serem usados como substitutos dos 
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combustíveis fósseis. Além de ser uma rota alternativa para a obtenção de 
hidrocarbonetos oxigenados (e.g. álcoois, aldeídos, ésteres, éteres, cetonas e fenóis) e 



























! A fim de complementar a pesquisa realizada no presente trabalho, sugere-se 
implementar a técnica de infravermelho in situ na linha reacional, o que permitirá 
determinar as espécies adsorvidas na superfície dos catalisadores no decorrer da reação 
de etanol em regime cinético. Esse estudo permitirá conhecer os mecanismos de reação e 
explicar a desativação dos catalisadores. 
 
! Propor modelos cinéticos e determinar as propriedades termodinâmicas das reações 
envolvidas no processo de transformação do etanol em hidrocarbonetos oxigenados e 
não oxigenados. 
 
! Realizar o scale-up do processo de síntese dos catalisadores e da reação de etanol para 
planta piloto, visando a obtenção de um volume maior de produtos (hidrocarbonetos 
condensáveis), que permitirá sua melhor caracterização e a avaliação da sua performance 
em equipamentos movidos a gasolina e/ou diesel. 
 
! Avaliar a viabilidade econômica, financeira e ambiental do uso dos catalisadores 
propostos neste trabalho de pesquisa no processo de produção de hidrocarbonetos 
oxigenados e não oxigenados. Avaliar também a viabilidade do uso dos produtos obtidos 
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Tabela A.1. Propriedades dos iôns constituintes das apatitas 
Íons Carga Iônica 








Mg 2a 24,305 1,31 0,145 0,072e 
Co 2a 58,933195 1,88 0,152 0,0745e 
Sb 3a 121,76 2,05 0,133 0,076e 
Fe 2a 55,845 1,83 0,156 0,078e 
Mn 2a 54,938045 1,55 0,161 0,083e 
Y 3a 88,90585 1,22 0,212 0,09e 
Eu 3a 151,964 1,20 0,231 0,0947e 
Cd 2a 112,411 1,69 0,161 0,095e 
Nd 3a 144,242 1,14 0,206 0,0983e 
Ca 2a 40,078 1,00 0,194 0,1e 
Na 1a 22,98976928 0,93 0,190 0,102e 
La 3a 138,90547 1,10 0,195 0,1032e 
Sr 2a 87,62 0,95 0,219 0,118e 
Pb 2a 207,2 2,33 0,154 0,119e 
Ba 2a 137,327 0,89 0,253 0,135e 
K 1a 39,0983 0,82 0,243 0,138e 
F -1a 18,9984032 3,98 0,042 0,133e 
O -2a 15,9994 3,44 0,048 0,14e 
Cl -1a 35,453 3,16 0,079 0,181e 
S -2a 32,065 2,58 0,088 0,184e 
Br -1a 79,904 2,96 0,094 0,196e 
I -1a 126,90447 2,66 0,115 0,22e 
C 4a 12,0107 2,55 0,067 -0,008e 
P 5a 30,973762 2,19 0,098 0,017e 
Si 4a 28,0855 1,90 0,111 0,026e 
Mn 5a 54,938045 1,55 0,161 0,033e 
As 5a 74,9216 2,18 0,114 0,0335e 
Cr 5a 51,9961 1,66 0,166 0,0345e 
V 5a 50,9415 1,63 0,171 0,0355e 
Ge 4a 72,64 2,01 0,125 0,039e 
H 1a 1,00794 2,20 0,053 0,025e 
Cu 2b 63,546 1,90 0,145 0,135e 
Ce 3b 140,116 1,12 0,185 0,185d 
Sm 3b 150,36 1,17 0,238 0,185d 
Gd 3b 157,25 1,20 0,233 0,18d 
Dy 3b 162,5 1,22 0,228 0,175d 
















Raio iônico  
[nm] 
Bi 3b 208,9804 1,67 0,143 0,16d 
Th 4b 232,03806 1,11 0,18 0,18d 
Yb 2b 173,054 1,06 0,222 0,175d 
Pr 3b 140,90765 1,07 0,247 0,185d 
Al 3b 26,98155386 1,61 0,118 0,125d 
B 3b 10,811 2,01 0,087 0,085d 
Er 3b 167,259 1,24 0,226 0,175d 
Ir 3b 192,217 2,2 0,18 0,135d 
Pt 2b 195,084 1,44 0,177 0,135d 
Ta 5b 180,94788 1,33 0,2 0,145d 
Nb 3b 92,90638 1,23 0,198 0,145d 
Ni 3b 58,6934 1,75 0,149 0,134d 
Te 2b 127,6 2,01 0,123 0,14d 
Rh 3b 102,9055 1,45 0,173 0,135d 
Ti 3b 47,867 1,32 0,176 0,14d 
Zr 4b 91,224 1,22 0,206 0,155d 
a NIST (2012) 
b CHEMICOOL (2012) 
c RECKHOW (1999) 
d CRYSTALMAKER®SOFTWARE (2012) 








TÉCNICAS DE SÍNTESE DE APATITAS 
 
Tabela B.1. Técnicas de síntese de fluorapatita 






































































































































































































































































































































































































































































AYED et al. (2000, 2008) 
JANTOVÀ et al. (2008) 


































































































































































































































SILVA et al. (2008) 
EBRAHIMI-KAHRIZSANGI et al. 
(2011) 






























































FÀBIAN et al. (1998) 























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































 (Método adaptado de 







































































































KAFLAK e KOLODZIEJSKI (2011) 






























































FLEET e LIU (2003) 

















































































































































































































































































































PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS E INFORMAÇÕES DE SEGURANÇA DAS 
MATÉRIAS-PRIMAS 
 
! Nitrato de cálcio tetrahidratado: 
O nitrato de cálcio tetra-hidratado, de fórmula molecular Ca(NO3)2.4H2O, é um sólido 
branco cristalino e inodoro. Este material é solúvel em água (2710 g l-1 a 40 °C). É um material 
comburente (pode agravar incêndios) e provoca irritação ocular grave. O nitrato de cálcio tetra-
hidratado deve ser armazenado em local ventilado e afastado do calor. Em caso de contato com 
os olhos deve-se enxaguar cuidadosamente com água durante vários minutos. Se usar lentes de 
contato, estes devem ser retirados (se for possível) e continuar enxaguando. 
Este material é uma substancia oxidante perigosa e um ligeiro contaminante da água. 
Para manipulação de produtos químicos sempre utilizar os equipamentos de proteção individual 
(EPI) apropriados como: avental, luvas, óculos e máscara (SAFETY DATA SHEET, CAS# 
13477-34-4, www.merckmillipore.com).  
 
! Hidrogenofosfato de di-amônio: 
O hidrogenofosfato de di-amônio, de fórmula molecular (NH4)2HPO4, é um sólido 
branco cristalino e inodoro. Este material é solúvel em água (690 g l-1 a 20 °C). É um material 
que pode causar irritação cutânea e ocular, além disso, pode provocar irritação das vias 
respiratórias e é perigoso para os organismos aquáticos. O hidrogenofosfato de di-amônio deve 
ser armazenado em local bem ventilado, manter o recipiente bem fechado. Em caso de contato 
com a pele deve-se lavar a região com sabonete e água abundantes. Em caso de inalação, a 
pessoa exposta deve ser levada para uma zona ao ar livre e mantê-la em repouso numa posição 
que não dificulte a respiração. Se entrar em contato com os olhos deve-se enxaguar 
cuidadosamente com água durante vários minutos. Se usar lentes de contato, estes devem ser 
retirados (se for possível) e continuar enxaguando. Em caso da irritação persistir, deve ser 




Este material é uma substancia ligeiramente perigosa e um ligeiro contaminante da água. 
Para manipulação de produtos químicos sempre utilizar os equipamentos de proteção individual 
(EPI) apropriados como: avental, luvas, óculos e máscara (SAFETY DATA SHEET, CAS# 
7783-28-0, www.sigmaaldrich.com).  
 
! Fluoreto de amônio: 
O fluoreto de amônio, de fórmula molecular NH4F, é um sólido branco cristalino. Este 
material é solúvel em água (820 g l-1 a 20 °C). É um material que pode causar irritação cutânea e 
ocular, além disso, pode provocar irritação das vias respiratórias. O Fluoreto de amônio deve ser 
armazenado em local bem ventilado, manter o recipiente bem fechado. Em caso de contato com 
a pele, os olhos ou inalação, deve-se lavar a região afetada com água abundante e consultar 
imediatamente ao médico.  
Este material é uma substancia é tóxica, porém não combustível. Para manipulação de 
produtos químicos sempre utilizar os equipamentos de proteção individual (EPI) apropriados 
como: avental, luvas, óculos e máscara (SAFETY DATA SHEET, CAS# 12125-01-8, 
www.merckmillipore.com).  
 
! Bicarbonato de amônio: 
O bicarbonato de amônio, de fórmula molecular NH4CO3, é um sólido branco cristalino e 
inodoro. Este material é solúvel em água (79,1 g l-1 a 20 °C). É um material nocivo por ingestão 
e perigoso par aos organismos aquáticos. Deve ser armazenado em local bem ventilado, manter o 
recipiente bem fechado e longe das fontes de calor. Em caso de contato com a pele deve-se lavar 
a região afetada com sabonete e água abundantes. Em caso de ingestão consultar imediatamente 
ao médico.  
Este material é uma substancia tóxica e um contaminante da água. Para manipulação de 
produtos químicos sempre utilizar os equipamentos de proteção individual (EPI) apropriados 








! Solução aquosa de amônia (NH3+, 25%, Merck): 
A solução aquosa de amônia é incolora, perigosa, tóxica e um contaminante da água. É 
um material perigoso para os organismos aquáticos. Deve ser armazenado em local bem 
ventilado e manter o recipiente bem fechado. Em caso de contato com a pele, os olhos ou por 
inalação PODE CAUSAR DANOS IRREVERSÍVEIS (severas queimaduras e paro respiratório). 
Porém, deve-se lavar a região afetada com água abundante e consultar imediatamente ao médico.   
Para manipulação de produtos químicos sempre utilizar os equipamentos de proteção individual 
































ANÁLISES DE XPS DAS SUPERFÍCIES DE FAP, CHAP E HAP 
 
 
Figura D.1. Espectro de XPS da FAP (pH de síntese = 9,0; temperatura de calcinação = 500 °C).  
 
Figura D.2. Espectro de XPS da superfície da FAP (pH de síntese = 9,0; temperatura de calcinação 
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Figura D.4. Espectro de XPS da superfície da FAP (pH de síntese = 9,0 e temperatura de calcinação = 
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Figura D.5. Espectro de XPS da superfície da FAP (pH de síntese = 9,5 e temperatura de calcinação = 
700 °C), 
 
Figura D.6. Espectro de XPS da superfície da FAP (pH de síntese = 10,5 e temperatura de calcinação 
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Figura D.7. Espectro de XPS da superfície da FAP (pH de síntese = 11,0 e temperatura de calcinação 
= 700 °C).  
 
 
Figura D.8. Espectro de XPS da superfície da CHAP (pH de síntese = 10,0 e temperatura de 











0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
x 104 
Porcentagem atômica (%) 
O1s          52,1 
Ca2p        19,2 
P2p          13,3 
C1s           11,9 
F1s            3,6 
c/
s 









































































0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
x 104 
Porcentagem atômica (%) 
O1s          61,0 
Ca2p        18,3 
P2p          11,8 
C1s            8,9 
c/
s 




















































Figura D.9. Espectro de XPS da superfície da CHAP (pH de síntese = 10,0 e temperatura de 
calcinação = 700 °C).  
 
Figura D.10. Espectro de XPS da superfície da CHAP (pH de síntese = 10,0 e temperatura de 









0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
x 104 
Porcentagem atômica (%) 
O1s          62,1 
Ca2p        19,8 
P2p          11,0 
C1s            7,1 
c/
s 





















































0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
x 104 
Porcentagem atômica (%) 
O1s          59,6 
Ca2p        18,4 
P2p          11,5 
C1s           10,4 
c/
s 




















































Figura D.11. Espectro de XPS da superfície da CHAP (pH de síntese = 8,5 e temperatura de 
calcinação = 600 °C).  
 
 
Figura D.12. Espectro de XPS da superfície da CHAP (pH de síntese = 9,0 e temperatura de 
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Figura D.12. Espectro de XPS da superfície da CHAP (pH de síntese = 9,5 e temperatura de 
calcinação = 600 °C).  
 
 
Figura D.13. Espectro de XPS da superfície da CHAP (pH de síntese = 10,5 e temperatura de 
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Figura D.14. Espectro de XPS da superfície da HAP (pH de síntese = 10,5 e temperatura de calcinação 
= 700 °C).  
 
 
Figura D.15. Espectros de XPS do (a) cálcio e (b) fósforo da HAP sintetizada em pH = 10,0 e 
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